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Untersuchung  der  ausgeprefsten  Oele  des  weiTsen 

und  schwarzen  Senfsamens; 

.  von  St.  DcMrby. 

Die  Samen  von  Smapü  nigra  und  alba  enthalten  bekannt- 
^lich  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  eines  fetten,  geruchlosen 
^  Oels,  über  dessen  chemische  Natur  man  bis  jetzt  kaum  mehr 
wufste,  als  daTs  die  darin  enthalteneu  fetten  Säuren  an  Glyce- 
ryloxyd  gebunden  seyen.  X  Fontanelle  *)  erhielt  durch 
Auspressen  des  Senfsamens,  worunter  wahrscheinlich  der  von 
SinapU  nigra  verstanden  ist.  Vi  seines  Gewichts  eines  bern- 
steingelben, milden  Oels,  von  0,9202  spec.  Gew.,  erst  unter 
00  erstarrend,  in  4  TUn.  Aether  und  1000  Thln.  Alkohol  von 
0,833  spec.  Gew.  löslich.  Nach  Henry  und  Garot  ist  darin 
ein  festes,  in  weifsen  perlmutterglänzenden  Blättern  krystalli- 
sirendes  Fett  enthalten,  welches  bei  120®  schmelze  und  durch 
Alkalien  nicht  verseift  werde. 

Die  neueren  Untersuchungen  über  die  fetten  Säuren  und 
namentlich  über  die  Reihe  derselben,  deren  Constitution  durch 
die  Formel :  (CHjn  +  0«  ausgedrückt  wird,  haben  die  darin  noch 
vorhandenen  Lücken  beinahe  ausgefüllt;  seit  der  schönen  Unter- 


*)  Berzpl.  Jahresbericht  Bd.  VL  S.  26a. 

Annal.  d.  Chtnic  ■.  Pkariii.   LXIX.  Bd.    1.  Heft.  1 


2  Darby,  Untermchung  der  au$geprefstm  Ode 

suchung  Gottlieb's  über  die  OelsSiire  der  trocknenden  Oele, 
der  von  Saalmttller  über  die  Ricinölsäure,  von  Walter  über 
die  Moringasäure  o.  s.  w.  sind  wir  inil  einer  Anzahl  von  fetten 
Säuren  bekannt  geworden,  die  der  obigen  Reihe  nicht  ange- 
hören ;^sie  enthalten  weniger  Wasserstoff-  als  Kohlenstoffatome; 
es  scheint,  dafs  ihre  Anzahl  nicht  geringer  ist,  als  die  der 
Säuren  von  der  Reibe  !  n  (CH)  +  O4. 

Die  nachstehende  Untersuchung  des  fetten  Oels  des  schwar- 
zen und  weifsen  Senfs,  obwohl  unvollständig  und  nicht  erschö- 
pfend in  Betreff  der  darin  enthahenen  flüssigen  feiten  Säure, 
weist,  wie  ich  ghud»)  vA  Reatimmtheit  die  Existenz  einer  neuen 
Säure  nach,  die  in  dieselbe  Reihe  gehört,  wie  die  Odsäure  der 
nicht  trocknenden  Oele.  —  Ich  habe  diese  Untersuchung  auf 
die  Veranlassung  und  unter  der  Leitung  des  Herrn  Prof.  Will 
ausgeführt. 

FeUes  Od  des  fodfim  Srnf^. 

Dasselbe  war  durch  Auspressen  der  zerstofsenen  und  ge- 
linde erwärmten  Samen,  der  officinellen  Sem.  Erucae,  erhalten. 
Es  ist  dünnflüssig,  hell  bernsteingelb,  geruchlos  und  von  mildem 
Geschmack;  selbst  bei  starker  Winterkälte  wird  es  nicht  fest, 
sondern  nur  dickflüssig  und  trübe.  Beim  Erhitzen  in  einer  Probe- 
röhre entwickelt  sich  Acrolei'n,  zum  Beweis,  dafs  die  darin 
enthaltenen  fetten  Säuren  mit  Glyceryloxyd  verbunden  sind. 

Es  wurde  mit  Aetznatronlauge  erwärmt  bis  zur  völligen 
Verseifung;  die  Seife  war  dann  völlig  löslich  in  Wasser,  was 
der  Angabe  von  Fontanelle,  dafs  das  Oel  ein  festes,  un- 
verseifbares  Fett  enthalte,  widerspricht.  Die  wässerige  Lösung 
der  Seife  wurde  mit  Kochsalz  versetzt,  die  ausgeschiedene  Seife 
wieder  in  Wasser  gelöst,  mit  Kochsalz  abgeschieden  und  diefs 
noch  einmal  wiederholt,  bis  sie  weifs  und  frei  von  Glycerin  war. 
Die  so  gereinigte  Seife  lieferte  nun  durch  Zersetzung  mittelst 
verdünnter  Salzsäure  ein  flössiges.  Gemenge  der  fetten  Siuren, 
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das  nach  sorgßltigcm  Waschen  nU  heibem,  zaerst  sfiarehalligem, 
dann  reinem  Wasser,  durch  Digestion  nit  feingeriebenem  Blei- 
oxyd im  Wasserbad  in  die  basischen  Bleioxydverbindungen  ver- 
wandelt wurde.  Das  so  erhaltene  Pflaster  wurde  mit  Aether 
digerirt,  solange  dieser  noch  etwas  aufnahm;  der  Rückstand 
wurde  alsdann  mit  Salzsäure  und  Alkohol  behandelt,  das  Chlor- 
blei  abfiltrirt,  die  alkoholische  Lösung  abdestiUirt,  und  die  rück- 
ständige Säure  mit  warmem  Wasser  gewaschen,  bis  die  anhän- 
gende Salzsäure  entfernt  war  und  nuii  wiederholt  aus  Alkohol 
krystallisirt,  bis  sie  vollkommen  weifs  war  und  einen  constanten 
Schmelzpunct  zeigte*  Dieser  liegt  bei  34®,  er  veränderte  sich 
auch  bei  sechsmaligem  Umkrystallisiren  nicht  mehr.  Die  Säure 
wurde  nun  im  Wasserbad  geschmolzen  und  der  beim  Erkalten 
länger  flüssig  bleibende  Theil  von  dem  zuerst  erstarrenden  durch 
Abgieben  getrennt*  Der  Schmelz-  und  Erslarrungspunct  beider 
Portionen  war  vollkommen  gldch.  Beide  schmolzen  bei  34® 
und  erstarrten  bei  33®  C.  Die  Säure  krystallisirl  aus  der  alko- 
holischen Losung  in  glänzenden  Nadeln.  Sie  lieferte,  vollkom- 
nien  trocken,  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd,  folgende 
Resultate  : 
L  0,293  Gnn.  gaben  0,836  Kohlensäure  und  0,3335  Wasser. 
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Mü  Zugrundelegung  des  aus  der  Analyse  des  Silber- ,  Blei- 
und  Barytsalzes  hervorgeh^den  Atomgewichts  berechnet  tich 
demnach  für  die  ZusammenseUung  der  festen  fetten  Säure  des 
Oels  der  weifsen  Senfsamen  die  Formel  : 

1» 
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C44  H4»  O4  =  C44  .H4,   0.t ,  HO. 
Sie  verlanget  in  100  Tbeilen  : 


1 

berechnet 

44  Aeq.  Kohlenstoß 

264 

78,1 

42    ,      Wasserstoff 

42 

12,4 

4    n      Sauerstoff 

32 

9,5 

338  100,0. 

•  Eine  fette  Säure  von  dieser  Zusammensetzung  bei  einem 
Schmelzpunct  von  34^  C.  war  bisher  nicht  bekannt  Ich  werde 
sie,  da  sie  zuerst  in  dem  Sem. Eruca  der  OfGcinen  aufgefunden 
ist,  Erucasäure  nennen.  Am  nächsten  steht  sie  der  von  Völ- 
ker *3  untersuchten  BeAeiadfira,  wenn  man  die  von  Strecker 
an  der  Formel  angebrachte  Correction  für  die  richtige  hält. 
Darnach  ist  : 

Schmelcpunct 

Behensäure   =    C44  H44  O4  76<> 

Erucasäure    =    C44  H4,  O4  M\ 

Erucataures  Säberoxyd;  C44  H41  0« ,  AgO. 

Es  wurde  bereitet  durch  Fällen  einer  alkoholischen,  mit 
Ammoniak. übersättigten  Auflösung  der  Erucasäure  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd.  Der  bald  sich  dunkel  färbende,  käsige  Nie- 
derschlag giebt  nur  dann  constante  Resultate,  wenn  er  nach 
dem  Waschen  und  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  im  Yacuam 
über  Schwefelsäure  getrocknet  wird  : 

0,420  Grm.  hinterliefsen  durch  Glühen  0,110  metallisches 
SUber. 

0,945  Grm.  gaben  0,500  Silber. 

Diefs  entspricht  : 


1  Aeq.  Erucasäure    329 
1    „      Silberoxyd     116 


gefiiDdeii 

berechnet 

74,0 

I.         II. 

ff           ff 

26,0 

26,0    25,7. 

C«4  H4,  0,,  AgO  =  445        100,0. 


•)  Diese  AomI.  Bd.  LXIV.  S.  343. 
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Erucasaures  BMaxyd:  C44  H4,  0«,  PbO.--'  Zur  Darstel- 
luög  dieses  Salzes  wurde  eine  Auflösung  der  Erucasäure  io 
absolutiein  Alkohol  mit  Irocknem  kohleiisliurein  Natron  erhitzt, 
bis  ein  neutrales  Natronsalz  gebildet  war;  die  klare  Lösung  gab 
nun  mit  einer  alkoholischen  Auflösung  von  Bleizucker  einen  rein 
weifsen  Niederschlag,  der  mit  Alkohol  gewaschen,  zwischen 
Papier  geprefst  und  im  luftleeren  Raum  sorgfältig  getrocknet 
wurde  : 

0,283  Grm.  gaben  0,619  Kohlensäure  und  0,200  Wasser. 


0,301    , 

0,112  schwefelsaures  Bleioxyd. 

0,377    , 

0,141 

» 

» 

DieCs  entspricht  : 

■" 

t 

berechnet 

gefimdei 

44 

Aeq.  Kohlenstofi' 

264 

59,9 

L 

59,7 

41 

„     Wasserstoff 

41 

9,3 

9,3 

3 

9     Sauerstoff 

24 

9 

» 

1 

„      Bleioxyd 

112 

25,26 

25,28 

II. 


25,5 

C44  H4,  Oa,  PbO      441. 

Erucoiaurer  Baryt:  C44  H41  Oj ,  BaO.  —  Die  wie  vorher 
bereitete  Auflösung  des  Natronsalzes  in  absolutem  Alkohol  gab 
beim  Vermischen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem 
Baryt  einen  weifsen  flockigen  Niederschlag  von  erucasaurem 
Baryt.  Nach  dem  Trocknen  im  luftleeren  Raum  wurde  er  der 
Analyse  unterworfen» 

0,205  Grm.  gaben  0,484  Kohlensäure  und  0,192  Wasser. 

0^97  Grm.  gaben  0,172  schwefelsauren  Baryt. 

Diefs  entspricht  : 


• 

berechnet 

gefiuiden 

44  Aeq.  Kohlenstoff 

264 

65;o 

64,36 

• 

41    „     Wasserstoff 

41 

10,1 

10,40 

3    „     Sauerstoff 

24 

» 

» 

1    „     Baryt 

76,6 

18,3 

i8,a 

♦ 

C44  H4,  0„  BaO 

=  405,6. 

6  Darbpi  UtUerMudumg  der  OMgeprefrim  Ode 


Um  ZQ  erfahren,  ob  die  Samen  des  weiliwn  Senfs  stets 
dieselbe  feste  fette  Säure  enthalten ,  verschaffte  ich  mir  das 
ansg^eprefste  Oel  von  Samen  aus  einer  anderen  Quelle ;  ich  er- 
hielt aoch  hier  eine  Säure,  deren  Schmelspunkt  bei  34^  C«  kg 
und  deren  ttbrige  Eigenschaften  mit  denen  der  Erucasäure  ganz 
susammenfielen. 

Nach  der  Feststelhing  der  Zusammensetzung;  der  festen 
fetten  Saure  des  Oels  des  weifsen  Senfs  ging  ich  über  zu  dem 
in  Aether  löslichen  TheO  der  Bleiverbindung.  Dieselbe  wurde, 
nach  der  Verjagung  des  Aethers  mit  Salzsäure  und  Alkohol 
vermischt,  das  gefällte  Chlorblei  abfiltrirt,  der  Alkohol  verdunstet 
und  aus  der  rohen,  durch  Waschen  von  Salzsäure  befreiten 
Oelsäure  nach  der  von  Gottlieb^J  angegebenen  Methode  das 
Barytsalz  dargestellt.  Die  Analyse  dieses  Barytsalzes  Ueferte 
Zahlen,  die,  was  den  Barytgehalt  betrifft,  nicht  mit  der  Zu* 
sammensetzung  des  Ölsäuren  Baryts  übereinstimmen.  Ich  erhielt 
nämlich  **)  : 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
Baryt 

Der  Barytgehalt  blieb  constant,    auch  bei  6— 7mal^m 
Umkrystallisiren  des  Salzes.     Am  nächsten  entsprechen 
Zahlen  der  Formel  :  Cst  Hs«  O4,  BaO;  diese  verlangt : 


I. 

n. 

m. 

IV. 

V. 

60,57 

61,2 

» 

9 

» 

9,81 

9,76 

9 

% 

19 

9 

.9 

« 

9 

9 

19,9 

20,0 

20,0 

20,4 

20,2. 

*)  Diefe  AnaaL  Bd«  LVIL  S.  41. 

^)  I.  0,248  Grm.  lieferten  0,219  HO  und  0,551  CO,  $  0,660  Gnn. 
gaben  0,200  BaO,  SO«.  IL  0,331  Gnn.  giben  0,291  flO  nnd 
0,743  CO,;  1,019  Gmu  gaben  0,311  BaO,  SO,.  IB.  0,5M  Gnu. 
Sak  gaben  0,166  BaO ,  SO,.  lY.  0,510  Gnn.  Salz  gaben  0,159 
BaO,  SO,«    V.    0,386  Gnn«  Salc  gaben  0,119  BaO,  SO,. 


de$  weißm  umI  ichwanm  Sinfsamm^. 


38  A«q.  Kohiemtoff 

228 

6i,2 

36    „     Wasserstoff 

36 

9,6 

4    ,     Sanerstoff 

3> 

8,8 

i    ,     Baryt 

76,6 

20,4 

C,i  H,«  O4,  BaO  372,6  100,0. 
Der  Ölsäure  Baryt,  C,«  H,«  0,,  BaO  verlangt  61,t9  C, 
9,4  H  and  21,9  BaO ;  wir  haben  also  eine  Differenz  von  2  pC. 
im  Barytgehalt,  die  nach  dem  oben  Angeführten  entweder  die 
Existenz  einer  neuen,  von  der  Oelsaure  der  nicht  trocknenden 
Gele  verschiedenen  Säure  nachweist,  oder  eine  Beimengung 
einer  anderen  SSure  von  höharem  Atomgewicht,  deren  Blei- 
salz ebenfalls  in  Aether  lOslich  ist.  Ich  mub  die  Entscheidung 
späteren  Forschungen  anheimstellen. 

Fettei  Od  der  Samen  des  jctoarxe»  Senfs* 

Durdi  ganz  gleiche  Behandlung  des  ausgeprefsten  Oels  der 
Samen  von  Sinapis  nigra,  wie  das  der  Sem.  Erucae,  fand  ich, 
dafs  es  drei  fette  Säuren  enthält,  nämlich  Talgsäure,  Eruca- 
säure  und  eine  flüssige  fette  Säure,  die  mit  der  eben  er- 
wähnten identisch  zu  seyn  scheint,  sofern  das  daraus  bereitete 
Barytsalz  auch  nach  wiederhollaai  Umkrystallisirea  nur  einen 
Barytgehalt  von  20,4  pC«  zeigte. 

Das  im  Aether  unlösliche  Bleisalz  enthalt  zwei  feste  fette 
Säuren,  Talgsäure  und  Erucasäure,  die  durch  Krystallisation 
von  einander  getrennt  wurden. 

Die  zuerst  auskrystallisirende  Fortion  erlangte,  nach  öfle-* 
rem  Umkrystaüisven  einen  etwas  über  70^  C.  liegenden  Schmelz- 
punkt; sie  erstarrte  wieder  bei  70®  C; 

Die  Analyse  des  mit  dieser  Säure  bereiteten  Barytsalzes 
gab  folgende  Resultate  *')  :  * 


•*ir*» 


*)  Ef  lieferten   nSmUcii  :  L  0,166  Gitn.  Barytsalx  0,3695  CO,  und 
0,152  HO.    n.  0,220  Grm.  Barytsalz  0,492  CO,  und  0,210  HO. 
0,080  Gnu.  gaben  0,028  BaO,  SOj. 


€  Laurent^  über  die  Chlor  und  Brom 


beredhaet 

68  Aeq.  Kohlenstoff 

408 

61,08 

60,68       60,95 

66    ,     Wasserstoff 

66 

9,90 

10,10        10,50 

5    9     Sauerstoff 

40 

55 

»                       » 

2    ,     Baryt 

153,2. 

22,96 

22,99 

Cee  He«  0,,  2  BaO      667,2. 

Die  Säure,  deren  Schmelzpunkt  bei  70^  C.  liegt,  ist  dem- 
nach Talgsäure. 

Die  nach  dem  Auskrystallisiren  der  Talgsäure  in  der  alko- 
holischen Lösung  bleibende  Säure  zeigte,  nach  öfterer  Krystal- 
lisation,  einen  constanten  Schmelzpunkt  von  34®  C.  und  alle 
Eigenschaften  der  Erucasäure.  Ein  damit  dargestelltes  Barytsalz 
Iiererte  19,0  pC.  Baryt,  die  Rechnung  nach  der  Formel  : 
C44  H4,  0„  BaO,  verlangt  18,8  pC. 

Die  mit  der  flussigen  Säure  von  mii*  angestellten  analyti-- 
sehen  Versuche  halte  ich,  wie.  schon  erwähnt,  nicht  für  ent- 
scheidend zur  Feststellung  ihrer  Eigenthümlichkeit. 


Ueber  die  Chlor  und  Brom  enthaltenden  Alkaloide; 

von  A.  Laurent 


Die  Chemiker  haben  die  Einwirkung  des  Chlors  und  deg 
Broms  auf  die  Kohlenwasserstoffe,  Säuren,  Aetherartcn  und  ver- 
schiedene neutrale  Körper  mit  grofser  Sorgfalt  studirt  Durch 
directe  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Anilin  konnten  aus 
der  organischen  Basis  Anilin  nur  Körper  erhalten  werden,  die 
nicht  mehr  basisch  waren;  djigegen  hat  A.  W.  Hof  mann  be- 
kanntlich durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Chlor  und  Brom  ent- 
haltendes Isatin  verschiedene  Chlor-  und  Bromanilinverbindungen 
dargestellt. 


eaäiaUenäm  Alkalokle.  9 

In  der  Hoffnui^  indessen,  durch  directe  Einwirkung  von 
Cbior  und  Brom  auf  andere  Alkaloi'de  die  gewünschten  Ver- 
bindungen erhalten  zu  können,  habe  ich  meine  Auinierksamkeil 
auf  Cinchonin ,  Strychnin  und  Brucin  gelenkt  und  das  Resultat 
dieser  Versuche  ist  in  dem  Folgenden  mitgetheilt. 

Cinclionm, 

*  • 

Salzsawes  Cinchonin«  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  habe 
ich  einen  kleinen  Ueberschufs  von  Salzsäure  auf  Cinchonin  ge-* 
gössen  und  ^as  Salz  in  einer  Mischung  von  Wasser  und  Alkohol 
aufgelöst  Die  Lösung  gab  bei  sehr  langsamem  freiwilligem 
Verdunsten  sehr  schöne  Tafeln  mit  rhombischer  Basis,  deren 
spitze  Winkel  abgestumpft  waren.  Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr 
löslich,  etwas  weniger  in  Alkohol;  es  röthet  Lackmus. 

0,300  Grm.  Subst  gaben  0,682  Kohlensäure  u.  0,180  Wasser. 

0,345  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Kalk  verbrannt,  0,270 
Chlorsilber. 

Hiemach  ist  die  Zusammensetzung  desselben  : 

berechnet  gefunden 

C58  228      62,14      62,00 

H,4  24       6,52       6,66 

Na  28      7,63       „ 

CU  71      19,35      19,36 

0,  _Ji6 A36 ^^_ 

367  100,00. 

Gechlortes  Cinchonin.  Leitet  man  einen  Chlorstrom  in  eine 
warme  und  concentrirte  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes,  so 
setzt  sich  nach  einiger  Zeit  ein  krystallinisches  schweres  Pulver 
ab  *).  Die  Gasleitungsröhre  mufs  sehr  weit  seyn,  damit  dieselbe 
nicht  dadurch  verstopft  wird.  Nach  dem  Erkalten  giefst  man 
die  Mutterlauge  ab  und  löst  den  Rückstand  in  kochendem  Wasser 

*}  Es  wäre  sehr  wünscbenswerth,  wenn  Herr  L.  in  der  Beschreibung 
der  Eigenschaften  der  von  ihm  untersuchten  sehr  interessanten  Körper 
etwas  weniger  sparsam  wSre;  man  erfahrt  nicht  einmal,  ob  dieselben 
gefärbt  oder  farblos  sind.  d.  R. 
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auf,  worauf  beim  Erkalten  aalzsaures  gechlortes  GiiicIioniM  kry- 
stallisirt;  Zur  DarBtelhmg  der  Base  löst  man  dasselbe  in  kochen- 
dem Wasser  aof  und  setzt  Ammoniak  zu.  Der  Mehte  iloddge 
Niederschlag  wird  ausgewaschen  und  in  Alkohol  gdtet,  wcHnnf 
er  beim  Abkühlen  krystalUsirt. 

0,300  Grm«  bei  100^  getrocknete  Substanz  gaben^  mit  Kalk 
verbrannt  y  0,223  Chlorsilber,  entsprechend  18,9  pC.  Chlor. 

Die  Formel  :  C,«  Hto  Cl,  N^  0«  Terlangt  19,5  pC« 

Destiilürt  man  das  gechlorte  Cinchonin  ttber  Kali,  so  erhllit 
man  ein  Oel,  das  sich  mit  Säuren  verbindet,  deip  Geruch  des 
Chinolins  besitzt  und  kein  Chlor  enthält. 

Das  Salpetersäure  Sab  der  chlorhaltigen  Base  ist  in  Wasser 
wenig  löslich. 

Die  Darstellung  des  sahssauren  Salzes  ist  im  Vorhergehenden 
mitgetheflt  worden.  Es  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich  und 
braucht  zur  Lösung  sein  dOfaches  Gewicht  Alkohol.  Mit  dem 
salzsauren  Cinchonin  ist  es  isomorph. 

Bei  der  Analyse  gaben  0,300  Grm.  Substanz  0,570  Koh- 
lensäure und  0,140  Wasser« 

1,000  Grm*  gaben,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt» 
0,665  Chlorsilber. 

beredinet  gefwiden 

52,25  51,31 

5,05  5,18 

!  feH         *«^40 


c.. 

228 

H„ 

22 

cu 

142 

N, 

28 

0, 

16 

436. 

PkUindappebab.  Man  erhält  es  durch  Zusammenbringen 
der  Lösungen  als  blafsgelbes  Pulver. 

0,500  Grm.,  bei  100^  getrocknet,  verloren  gegen  180* 
0,012  und  hioterliersen  nach  dem  Glühen  0,125  Platin. 

Der  Formel  : 


emihaUendm  ÄUudoide.  H 

C„  Hto  CI,  Nt  Ol  +  H,  Ot  +  2  P4  Gl,  +  2  HO 
nach  würde  der  Verlast  (2  HO)  2,27  pC.  und  der  Platiiigehall 
24,8  pC.  belrageiu    Der  VersQch  giebt  :   26,0  pC.  Platin   und 
2,4  VerlusL 

Bronttoasserstoffsaures  gecbbnies  Cmehonm  wird  durch 
Behandlung  der  Base  mit  Bromwasserado&silure  dargestellt  Ei 
ist  wenig  löslich  und  krystallisirt  in  glänzenden,  schuppigen 
Nadeln.  Es  ist  nach  einer  Messung  isomorph  »it  dem  salz- 
sauren Cinchomn. 

0,400  Grm*  gaben,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  geiUlli 
0,284  Bromsilber  oder  30,2  pC.  Bnm. 

Die  Formel  : 

C,«  H,o  CI9  Na  O,  4-  2  H  Br 
verlangt  30,4  pC.  Brom. 

Qebromtes  Cmdumm  wird  doitoh  Zusatz  ¥on  Brom  xm 
fendilem  salzsaurem  Cinchoma  erhalten.  Nach  Yerbuf  einige 
Minuten  wird  der  Bromüberschuls  mit  ein  wenig  Alkcrfiol  weg«* 
genommen ;  der  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  brom  -  und 
chlorwasserstoffsaurem  gebromtem  Cinchomn  und  Vifach  ge- 
bromtem  Cinchonin;  man  behandelt  ihn  mit  wenig  kochendem 
Alkohol,  bringt  zu  der  decantirten  Lösung  Ammoniak  und  ver- 
jagt einen  Theil  des  Alkohols  durch  Kochen.  Beim  Abkühlen 
scheidet  sich  die  gesuchte  Verbindung  aus,  welche  man  durch 
Krystallisation  reinigt. 

0,250  Grm.  Substanz  gaben  0,544  Kohlensäure  und  0^126 
Wasser. 

Diefs  stimmt  mit  der  Formel :  Css  H^i  Br  Nt  Os  überein.   . 

gefimden       beredmet 

Kohlenstoff       59,3  61,1 

Wasserstoff        5,6  5,& 

&ds9aures  Sah.  Es  entsteht  dnreh  Bebandlong  der  Base 
mit  Salzsäure  nd  besitz  mit  den  anderen  Saken  gleiche  Kry- 
staDform. 
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0,200  Grin.  Substanz  gaben  0,125  ChlorsQber  oder  15,4 
pC.  Chlor. 

Die  Formel :  C,«  H„  Br  N»  0, ,  2  Q  H  verlangt  15,9 
pC.  Chlor. 

Das  Piatindoppelsalz  ist  ein  hellgelbes  Pulver. 

0,200  Grm.  bei  50^  getrocknete  Substanz  gaben  0,0485 
Platin  oder  24,2  pC. 

Die  Formel  : 

Ca»  Ha,  Br  N,  0„  H,  Cl,,  2  Pl  Cl»,  2  HO 
verlangt  24,5  pC.  Platin. 

Anderthalbfach  gebromtee  Gnchonin  entsteht  zagleich  mit 
dem  vorigen.  Nach  Behandlung  des  Gemenges  mit  Alkohol 
gierst  man  Wasser  auf  den  Rückstand,  erhitzt  zum  Kochen  und 
bringt  Ammoniak  hinzu,  wodurch  ein  weifser  voluminöser  Nie- 
derschlag entsteht.  Man  trocknet  ihn  und  löst  ihn  in  Alkohol 
auf,  woraus  er  beim  Erkalten  in  sehr  feinen  Nadeln  krystallisirt. 
Es  besitzt  einen  sehr  schwach  bittern  Geschmack.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  es  und  schwärzt  sich  plötzUch  unter  Aufblähen. 

0,300  Grm.  gaben  0,610  Kohlensäure,  0,140  Wasser  und 
0,200  Bromsilber. 

Diese  Bestimmungen  fuhren  zu  folgender  Formel  : 


berechnet 

gefanden 

c,. 

456 

55,3 

55,45 

H«. 

41 

5,0 

5,18 

Br, 

240 

29,1 

28,30 

N, 

56  . 

» 

» 

O4 

32 

» 

fi 

825. 

Ist  dieses  gebromte  Cinchonin  vielleicht  ein  Gemenge  von 
einfach  und  zweifach  gebromtem  Cinchonin  oder  eine  einzige 
Verbindung  ?  Die  Thatsachen  sprechen  für  letztere  Ansicht. 
Einestheils  ist  die  Löslichkeit  zu  verschieden   und  andererseits 
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zeigt  es  sich,  dafs  es,  ohne  sich  ;so  thtilen,  Verbindungen  mit 
Säaren  eingeht. 

Salzsaures  Sah.  Die  kochende  alkoholische  Lösung  der 
Base  wird  mit  überschiissiger  Salzsäure  versetzt;  beim  Erkalten 
setzen  sich,  wie  bei  den  andern  Salzen,  rhombische  Tafeln  ab. 

0,450  Grm.  gaben  0,264  Chlorsilber  oder  14,5  pC.  Chlor. 

Die  Formel  :  Cjg  H*%  BrV»  Nj.  Oj  +  2  HCl  verlangt 
14,6  pC.  Chlor. 

Das  Platindoppelsalz  erhält  man  als  sehr  blafsgelben  Nieder- 
schlag aus  der  wässerigen  Lösung. 

0,300  Grm.  bei  100^  getrocknet  hinlerliefsen  0,069  Platin 
oder  23,0  pC. 

Die  Formel : 

C,g  H*%  Br%  Nj  0,  +  2  H  Cl  +  2  Pt  Cla  +  2  HO 
verlangt  23,4  pC.  Platin. 

Cfdorbromwasserstolfsaures  Salz  erhält  man  beim  Ueber- 
giefsen  von  sabssaurem  Cinchonin  mit  Brom;  man  kocht  zuerst 
mit  Alkohol  aus,  giefst  zum  Rückstande  abermals  kochenden 
Alkohol  und  Ammoniak,  wobei  er  sich  löst.  Man  versetzt  nun 
mit  einem  schwachen  Ueberschufs  von  Salzsäure  und  läfst  er- 
kalten. Es  scheiden  sich  Krystalle  von  der  früher  beschriebenen 
Form  ab. 

Das  neue  Salz  ist  in  kochendem  Alkohol  nur  wenig  löslich 
und  ziemlich  leicht  in  Wasser. 

0,300  Grm«  Substanz  gaben  0,480  Kohlensäure  und  0,121 
Wasser. 

1,000  Grm.  gaben  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
0,630  wiegenden  Niederschlag,  der  beim  Schmelzen  mit  Kali 
0,418  metallisches  Silber  hinterliefs. 

Diese  Resultate  fuhren  zu  der  Formel  : 

C,t  H4,  Br,  N4  O4  +  2H  Cl  +  2  H  Br. 

In  100  Theilen  : 
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berediiMi 

geAmdea 

C                   43,00 

43,6 

H                   4,25 

4,47 

Cl  Br  Ag      62,5 

62,3 

Ag         ,      40,8 

41,8. 

Das  salpetersaure  Salz  kryslaDisirt  in  gläiuenden,  in  Wass^ 
und  Alkohol  wenig  löslichen  Nadeln. 

Sirychmn. 

GebromUi  Sbrychnm,  Eine  concenirirte  Lösung  von  salsB* 
saurem  Strychnin  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Brom  zwei 
Producte,  einen  harzartigen  Niederschlag  und  ein  in  Lösung 
bleibendes«  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  letzterer  entsteht 
ein  weiTser  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt. 
Derselbe  verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  einem  in  Alkohol  lös- 
lichen, in  seideglänzenden  Schuppen  krystallisirendem  Salz. 
Beim  Verbrennen  mit  Kalk  gab  derselbe  Vio  Aeq*  Brom  vaaA 
enthielt  demnach  neben  einfach  gebromtem  Strychnin  noch*  un« 
zersetztes  Strychnin« 

Gechlortes  Stryehnm.  Leitet  man  einen  Chlorstrom  in 
eine  warme  Lösung  von  salzsaurem  Strychnin,  so  Eirbt  sie 
sich  rosenroth  und  setzt  nach  einiger  Zeit  eine  harzartige  Sub- 
stanz ab,  welche  man  abfiltrirt.  Die  Lösung  versetzt  man 
tropfenweise  mit  Ammoniak,  schüttelt  und  filtrirt  sobaU  das 
Ammoniak  einen  bleibenden  Niederschlag  vemrsacfat.  Man 
bringt  nun  Ammoniak  hinzu,  wodurch  ein  weifser  Niederschlag 
entsteht 

Derselbe  giebt  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  nach  dem 
Verdunsten  ein  krystallinisches  Salz  von  folgender  Zusammen- 
setzung : 

0,300  Grm.  verlieren  beim  Trocknen  0,039  Wasser  und . 
geben  0,075  schwefelsauren  Baryt. 


0,300  Grm.  geben  nach  dem  Verbrennen  mit  Kalk  0,06S 
Chlorsilber. 

Die  Bestimmungen  fdhren  zu  der  Formel  : 

C44  His  N,  O4  Cl,,  SO4  H  +  7  HO 
die  in  100  Theflen  verlangt  : 

bereduiet         fefanden 

Chlor     .  7,2  7,3 

Schwefelsdurehydrat    10,0  9,8 

Wasser  12,7  13,6. 

Die  Formel  dieses  Salzes  ist  demnach  der  des  schwefel- 
sauren Strychnins  analog  :  SO4  H  +  C44  H^  Ni  O4  +  7  HO. 

Brucm. 

Gehromtes  Brucin.  Man  löst  schwefelsaures  Bnicin  in 
Wasser  und  giefst  eine  Lösung  von  Brom  in  schwachem  Alkohol 
hinzu.  Es  entsteht  fast  sogleich  eine  harzartige  Substanz  und 
man  fiihrt  mit  dem  Zusatz  von  bromhaltigem  Alkohol  fort,  bis 
Vs  oder  %  des  Brucins  in  diesen  Körper  verwandelt  ist.  Ke 
abgegossene  Lösung  wird  mit  Ammoniak  geßllt,  der  Nieder- 
schlag in  sehr  schwachem  Alkohol  gelöst  und  allmähllg  kochen- 
des Wasser  von  geringem  Alkoholgehalt,  zuletzt  blofs  kochen- 
des Wasser  zugegossen.  Sobald  die  Lösung  sich  zu  trüben 
anfüngt,  ttberififlst  man  sie  sich  selbst.  Es  schieden  sich  kleine, 
schwach  braungefUrbte  Nadeln  ab,  die  beim  Verbrennen  mit 
Kalk  17,5  pC.  Brom  gaben.  Die  Formel  :  C46  H^a  6r  Nj  0» 
verlangt  16,9  pC. 

Das  gebromte  Brucfai  färbt  sich  mit  Salpetersäure  nicht  rollu 
(AnnaL  de  Chim.  et  de  Pbys.  3me  ser.  T.  XXIVJ 
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Einiges  über  Albumin,   Casein  und  Fibrin; 

von  F.  Bapp^ 

Assistent  am  chemischen  Laboratorium  zu  Giefsen* 


lieber  Casetn. 

Bd.  LYUI,  S.  92  dieser  Annalen  giebt  Schlofsberger 
eine  Notiz  über  das  Casem  der  Milch.  Er  glaubt  aus  einigen 
Versuchen  schliefsen  zu  dürfen,  dafs  es  ibjn  gelungen  sey,  das 
Casein  in  zwei  verschiedene  Stoffe  zerlegt  zu  haben«  Indem 
ich  eine  brauchbare  Methode  aufsuchte,  um  besonders  in  gröfse- 
ren  Mengen  ein  möglichst  fettfreies  Casein  darzustellen,  behufs 
der  nachfolgenden  Versuche,  mufste  ich  auf  einen  Fehler  auf- 
merksam werden,  den  Schlofsberger  in  der  Interpretation 
seiner  Versuche  begangen  hat. 

Versetzt  man  nämlich  Milch ,  die  mit  einer  eben  so  grofsen 
Menge  Wassers  gemischt  ist,  mit  verdünnter  Salzsäure  so  lange» 
bis  ein  voluminöses  Coagulum  und  eine  klare  gelbliche  Flüssig- 
keit, sich  von  einander  trennend,  erkennbar  sind,  eine  Schei- 
dung die  erst  eintritt,  wenn  die  Flüssigkeit  einen  stark  sauren 
Geschmack  angenommen  hat,  so  hat  man  einen  Niederschlag, 
der  sich  schon  im  Aeufsern  von  dem  mit  Essigsäure  erhaltenen 
unterscheidet.  Man  trennt  diesen  Niederschlag  am  besten  durch 
einen  leinenen  Beutel  so  gut  wie  möglich  von  der  Flüssigkeit, 
vertheilt  ihn  dann  in  Wasser,  welches  mit  Salzsäure  zu  2 — 3  pC. 
angesäuert  ist  und  bringt  wieder  auf  den  Beutel,  eine  OperatH)o, 
die  man  noch  ein-  oder  zweimal  zu  wiederholen  gut  Ihun  wird. 
Fängt  man  nun  an  mit  Wasser  auszuwaschen,  so  bemerkt 
man  bald  ein  Aufquellen  des  Niederschlags,  in  dem  Maafse  als 
Salzsäure  ausgewaschen  wird  und  dafs  nach  einiger  Zeit  die 
Masse  zu  gallertartig  wird,  um  noch  ferner  Wasser  hindurch 
zu  lassen.    Man  vertheilt  nun  den  Niederschlag  in  einer   hin- 
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reichenden  Menge  Wasser  von  etwa  40^,  in  wefebem  er  sich 
auflöst. 

Diese  Lösungf  enthält,  obwohl  Tür  die  Zunge  die  Säure 
Itauin  bemerkbar  ist,  eine  bedeutende  Menge  Säure.  Sie  wird 
geßillt  von  Säuren,  wie  von  Alkalien  und  letztere  lösen,  im 
Ueberschufs  angewandt,  den  Niederschlag  wieder  auf.  Aber 
beide  Auflösungen,  die  schwach  saure,  wie  die  alkalische,  haben 
jene  schleimige  Beschaffenheit  nicht  mehr,  welche  die  Milch 
oder  die  Auflösung  des  aus  Milch  geronnenen  rohen  Kässtofls 
in  kohlensauren  Alkalien  besitzt  und  die  es  so  schwierig  macht, 
sie  von  beigemischtem  Fett  zu  befreien.  In  der  Tbat,  versetzt 
man  das  durch  Fällen  der  Milch  mittelst  überschüssiger  Salz- 
säure erhaltene  Filtrat  mit  kohlensaurem  Natron  im  Ueberschufs^ 
so  bekommt  man  einen  gallertartigen  Niederschlag,  der  sorgrältig 
mit  Wasser  ausgewaschen,  zu  einem  Pulver  eintrocknet,  das 
neben  viel  Phosphorsäure,  Kalk  und  Magnesia  einen  Körper 
enthält,  der  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  nach  verbrann- 
ten Federn  riecht  und  welcher  wahrscheinlich  nichts  anders 
als  KässtoO  ist,  der  durch  Verbindung  mit  einer  grofsen  Menge 
phosphorsauren  Kalk  und  phosphorsaurer  Bittererde  unlöslich 
in  kohlensauren  Alkalien  wird. 

Hat  man  nun,  wie  oben  erwähnt  ist,  den  durch  Salzsäure 
aus  der  Milch  erhaltenen  Niederschlag,  welcher  alles  Fett  mit 
sich  niedergerissen  hat^  einigemal  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
ausgewaschen,  so  erhält  man  eine  nur  noch  schwach  trübe 
Lösung  des  Caseins  mit  folgenden  Eigenschaften. 

Hit  Salzsäure  versetzt,  scheidet  sich  sogleich  wieder  ein 
voluminöses  Coagulum  ab,  welches  im  Aeufsern  nicht  unter- 
scheidbar ist  von  dem  schon  anfangs  erhaltenen.  Dasselbe, 
anstatt  wie  der^  aus  einer  Casei'nlösung  durch  Essigsäure  er- 
haltene ,  Niederschlag  in  Weingeist  compacter  zu  werden,  quillt 
in  demselben   auf   und   löst  sich  vollkommen  in  einer  hinrei- 
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dtenden  Menge  desselben.  Aus  dieser  Lösung  in  Weingeist 
wird  er  durch  Aether  gefallt,  in  Gestalt  blendend  weifser  Flocken, 
die,  mit  neuem  Aether  behandelt,  immer  compacter  werden. 
Dieselben  quellen  in  Wasser  wieder  auf  und  lösen  sich  in  einer 
hinreichenden  Menge  voUkoodmen. 

Versetzt  man  die  obige  Lösung  mit  kohlensauren  Alkalien^ 
so  bildet  sich  ebenfalls  ein  Niederschlag,  der  aber  nicht  die 
Löslichkeit  in  Weingeist  besitz,  sondern  mit  diesem  behandelt, 
durch  Abgabe  des  eingeschlossenen  Wassers  compact  wird. 
Getrocknet  bildet  er  eine  kornartige,  schwer  zu  pulvernde  Masse, 
schwach  durchscheinend,  während  der  durch  Aether  aus  der 
weingeistigen  Lösung  erhaltene  eine  leicht  pulverisirbare,  spröde, 
gummiähnliche  bildet. 

Der  durch  kohlensaure  Alkalien  erhaltene  Niederschlag  ent- 
hielt nur  Spuren  von  Chlor,  der  durch  Salzsäure  erhaltene  und 
aus  der  weingeistigen  Lösung  mit  Aether  gefällte  beträchtliche 
Mengen.  Beide  geben,  mit  Aetzkali  und  Bleilösung  erhitzt,  kaum 
eine  Reaction  auf  Schwefel,  dagegen  beim  Verbrennen  mit  Al- 
kali und  Salpeter.  Fährt  man  mit  dem  Zusatz  des  kohlensauren 
Alkali's  fort,  so  löst  sich  alles  wieder  auf.  Aus  der  Betrach- 
tung des  Vorstehenden  ergiebt  sich  der  Irrthum,  in  den  Schlofs* 
berger  verfiel,  von  selbst.  Er  versetzt  die  erhaltene  salzsaure 
Lösung  mit  wenig  kohlensaurem  Ammoniak,  filtrirt  von  dem 
entstandenen  Niederschlag  ab  und  versetzt  die  Lösung  mit  Salz- 
säure, wodurch  er  einen  neuen  Niederschlag  erhält.  Da  es 
kaum  möglich  ist,  so  genau  mit  dem  Zusatz  von  kohlensaurem 
Alkali  zu  verfahren,  dafs  gerade  alles  Casein  gePällt  wird,  so 
wird  man  etwas  zu  wenig  oder  etwas  zu  viel  von  diesem  zu- 
setzen. Im  ersten  Falle  bleibt  noch  salzsaure  Lösung  übrig.  Im 
Zff&^n  hat  man  eine  alkalische  und  beide  geben  mit  Salzsäure 
ein  und  denselben  Niederschlag.  Hätte  Sehlofsberger  seinen 
Versuch  mehrmals  wiederhell,    so  wurde  er  sehr  wechsebide 
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Mengen  des  einen  und  des  anderen  Niederschlages  erbaiten 
haben. 

Um  das  Vorstehende  durch  die  Analyse  zu  erhärten,  stellte 
ich  mir  drei  Niederschläge  dar.  Einen  dorch  vollkommene 
Fällung  der  salzsraren  Lösung  mit  Salzsäure  und  zwei  andere 
nach  Schlofsberger's  Methode.  Der  nach  Schlofsberger 
mit  Salzsäure  erhaltene  Niederschlag  war  von  dem  nach  i  er- 
haltenen nicht  zu  unterscheiden,  alle  d^ei  Niederschläge  gaben 
bei  der  Verbrennung  ein  Verfaältnifs  von  7,7  VoL  Kohlensäure 
auf  1  Vol.  Stickgas. 

Es  ist  offenbar,  dafs  Case'in  mit  Chlorwasserstoff  zwei  Ver- 
bindungen bildet,  eine  anlösliche,  welcher  Wasser  einen  Theil 
der  Säure  entzieht  und  in  die  lösliche  überführt.  Das  aus  der 
salzsauren  Lösung  mit  kohlensaurem  Alkali  erhaltene  Casein  Mfst 
sich  mit  VTasser  leicht  auswaschen,  es  geht  leicht  in  die  stin- 
kende Fäulnifs  über  und  diente  zu  den  vorstehenden  Ver- 
suchen. 

Der  mit  Salzsäure  erhaltene  Niederschlag  kifst  sich,  wie  er- 
wihnl,  nk^  mit  Wasser  auswaschen  und  geht  nur  nach  längerer 
Zeit  in  die  stinkende  Fäulnifs  über,  indem  sich  anfangs  nur  eine 
starke  SchimmeMdimg  zeigt.  Die  von  Schlofsberger  für 
verschieden  gehaltenen  Stoffe  lassen  sich  leicht  in  einander  über- 
führen, je  nachdem  man  sie  aus  der  alkalischen  Lösung  mit  Säure 
oder  aus  der.  salzsauren  Lösung  mit  Alkali  niederschlägt.  Es  ist 
das  ^ine  Mal  salzsaurer,  das  andere  Mal  reiner  Kässtoff*  Mit- 
telst der  angegebenen  Methode  kann  man  sich  leicht  beliebige 
Mengen  von  fast  fettfreiem  Casein  darstellen,  ohne  Aether  und 
Alkohol  anwenden  zu  müssen. 

Nachfolgende  Zeilen  haben  den  Zweck,  die  Resultate  einer 
Untersuchung  mitzulheilen ,  die  nichts  weniger  als  abgerundet 
oder  vollendet  isL  Der  Gegenstand  ist  zu  umfangreich  und  meine 
demselben  gewidmete  Zeit   zu  sehr  das  Gegentheil  davon.    Ich 
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Ihdte  Folgendes  jetzt  schon  mit,  da  wohl  mancher  Chemiker  es 
als  ßasis  einer  weitergehenden  oder  vergleichenden  Untersuchung 
benutzen  könnte  und  wünsche  nur,  dafs  es  mir  in  der  Folge 
vergönnt  seyn  möchte,  dasselbe  zu  thun.  Die  früher  für  richtig 
gehaltenen  Untersuchungen  über  die  sogenannten  Proteinkörper 
haben  bekanntlich  seit  einiger  Zeit  sehr  an  Glaubwürdigkeit  ver- 
loren ,  so  dafs  die  Forschung  fast  noch  im  ersten  Anfange  steht 
und  eine  befriedigende  und  einigermafsen  vollendete  Ermittelung 
der  Natur  jener  Körper  nur  eine  Frucht  von  vielseitigen  und 
jahrelangen  ausschliefslichen  Arbeiten  seyn  kann. 

Einwirkung  des  concentrirlen  ätzenden  Kalts  auf  Casem, 
Fibrin  und  Albumin,  —  Leudn  und  Tyrosin, 

I 
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Bekanntlich  treten  bei  einer  Einwirkung  des  ooncentrir- 
ten  Alkali's  auf  Casein  aufser  anderen  Producten  besonders 
zwei  für  dasselbe  characteristische  Stoffe  auf,  das  Leucin  und 
das  Tyrosin.  Meine  ersten  Versuche  hatten  den  Zweck,  zu  sehen, 
ob  sich  Albumin  und  Fibrin  unter  gleichen  Umständen  wie  das 
Case'in  verhielten  und  möglicherweise  eine  Methode  aufzufinden, 
um  Jene  zwei  krystallinischen  Stoffe  mit  Sicherheit  und  in  der 
möglichsten  Menge  darstellen  zu  können.  Ich  unterwarf  dem* 
nach  in  einer  Reihe  von  einigen  zwanzig  Versuchen  Casein, 
Albumin  und  Fibrin  vergleichungs weise  einer  möglichst  gleich- 
artigen Behandlung ,  was  die  angewandten  Mengen  von  Sub- 
stanz betrifft,  so  zwar,  dafs  der  einzige  Unterschied  in  der 
Dauer  der  Operation  bestand.  Es  war  nach  einigen  Vorver- 
suchen zu  bemerken,  dafs  die  Einwirkung  des  Kali's  nicht  bei 
der  Bildung  jener  beiden  Stoffe  stehen  bleibt,  sondern  diese 
weiter  zersetzt,  ebenso  war  tei  den  vergleichenden  Versuchen 
kein  auffallender  Unterschied  in  dem  Verhalten  des  Albumins, 
Fibrins  und  Case'ins  zu  bemerken.    Es  war  daher  nur  noch  die 
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vortheOhafteste  Methode  aufzufinden,  um  loil  Sicherheit  die  grSfste 
Menge  von  Leucin  und  ganz  besonders  die  von  Tyrosin  zu  er- 
balten, da  letzteres  sich  ohnediefs  in  verhältnirsmäfsig  geringer 
Mertge  bildet  und  daher  auch  leicht  der  günstige  Moment,  die 
Operation  zu  unterbrachen,  versäumt  wird.  Um  jene  weiter- 
gehende Zersetzung  möglichst  zu  verhindern,  ist  daher  das  Beste, 
die  Operation,  unbeschadet  der  Intensität  der  Einwirkung,  mög- 
lichst abzukürzen.  Diesen  Zweck  erreicht  man,  indem  man  in  das  in 
seinem  Krystallwasser  schmelzende,  Kalihydrat  die  trockne,  so  fein 
wie  möglich  gepulverte  Substanz  einträgt  und  dann  in  kleinen  Mengen 
das  weggehende  Wasser  ersetzt.  Gleiche  Theile  trocknes  Kalihydrat 
und  trockne  Substanz  sind  ein  gutes  Verhältnifs.  Eine  gröfsere 
Menge  Kali  lafst  natürlich  die  Operation  schneller  von  Statten  gehen^ 
erfordert  aber  auch  mehr  Vorsicht.  Es  entsteht  bei  dem  Ein- 
tragen ein  heftiges  Aufschäumen  durch  Ammoniakentwickelung, 
dem  sich  alsbald  Wasserstofigas  beimengt  und  ein  eigenthüm- 
licher  Geruch  begleitet  diese  beiden  Gase,  von  dem  weiter  unten 
noch  einmal  die  Rede  seyn  soll.  Der  Versuch  ist  einer  der- 
jenigen, wobei  das  Gelingen  von  dem  Moment  abhängt,  bei 
welchem  man  ihn  unterbricht.  Als  einzig  sicheres  Kriterium 
halte  ich  die  Farbenveränderung.  Das  anfangs  hervortretende 
Dunkelbraun  mufs  soeben  in  Gelb  übergegangen  seyn,  wenn 
man  neben.  Leucin  auch  Tyrosin  erhalten  will.  Diese  Farben- 
nuan^e  läfst  sich  nicht  genau  beschreiben,  so  dafs  man  sich  die 
Bekanntschaft  damit  mit  einigen ,  gewöhnlich  mifshngenden  Ope- 
rationen erkaufen  mufs.  Als  Gefäfs  dient  am  zweckmäfsigsten 
eines  von  Bisen,  welches  das  20 — SOfache  Volum  des  ange- 
wandten Aetzkaii's  zu  fassen  vermag  und  der  Dickflüssigkeit  der 
Masse  wegen  ist  der  Gebrauch  eines  eisernen  Spatels  von  grofsem 
VortheiL  Die  Operation  darf  nicht  länger  als  eine  halbe  Stunde 
dauern.  Man  unterbricht  sie,  wenn  jene  Farbennuan^e  einge- 
treten ist,  durch  vorsichtiges  Zugiefsen  von  Wasser,  sättigt  mit 
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Essigsaure,  filtrirt  und  lärst  die  Flüssigkeit  erkalten*  ist  die 
Operation  gelungen,  so  erscheinen,  oil  erst  nach  mehreren 
Stunden,  concentrisch  vereinigte  Nadeln  von  Tyrosin,  die  bei 
einem  gut  gelungenen  Versuch  alsbald  die  ganze  Flüssigkeit 
erfüllen.  In  jedem  Fall  dampft  man  die  Flüssigkeit  bis  zur 
Kryslallhaut  ab,  läfst  etwa  24  Stunden  ruhig  stehen  und  behan- 
delt dann  mit  starkem  Weingeist,  welcher  einen,  meist  aas 
kleinen  Körnchen  in  concentrisch  vereinigten  Blättchen  und  Na^ 
deki  bestehenden  Rückstand  Msl.  Dieses  ist  Leucin,  nebst  dem 
etwa  noch  übrigen  Tyrosin.  Zur  weingeistigen  Lösung  setzt 
man  mit  Weingeist  verdünnte  Schwefelsäure,  so  lange  noch 
schwefelsmires  Kali  sich  ausscheidet.  Man  entfernt  den  Wein- 
geist, rällt  die  in  Lösung  gebliebene  Schwefelsäure  durch  essig- 
saures Bleioxyd,  das  überschüssige  Blei  mit  Schwefelwasserstoff 
und  dampft  wieder  ab,  wo  alsdann  eine  neue  Menge  von  Leucin 
auskrystallisiren  wird.  Die  Gewinnung  von  Tyrosin  beruht  dar- 
auf, dafs  dieses  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig,  in  heifsem 
jedoch  weit  mehr  löslich  ist.  Ueberscbüssige  Essigsäure  ver- 
mehrt die  Löslichkeit  kaum,  aber  ans  Flüssigkeiten,  welche 
Salze  und  viel  fremde  Stoffe  enthalten,  krystallisirt  es  etwas 
langsamer  und  nicht  so  vollkommen,  wie  aus  reinem  Wasser., 
Man  reinigt  das  erhaltene  Tyrosin  voii  Leucin  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Wasser  und  indem  man  mit  etwas  kaltem  Wasser 
nachwäscht.  Von  einem  es  in  gennger  Menge  begleitenden,  aber 
stark  färbenden  braunrothen  Stoff  befreit  man  es,  indem  man 
es  alsdann  in  etwas  Salzsäure  löst,  in  welcher  es  sehr  leicht 
löslich  ist,  mit  Thierkohle  behandelt,  mit  einer  der  Salzsäure 
entsprechenden  Menge  von  essigsaurem  Kali  versetzt  und  rasch 
filtrirt,  worauf  es  sich  in  fein  verfilzten  Nadeln,  meist  die  ganze 
Flüssigkeit  erfüllend,  ausscheidet.  Durch  Auswaschen  mit  kaltem 
Wasser  und  nochmaliges  Umkrystallisire»  wird  es  meist  schcm 
sein  blendend  weifses  Ansehen  angenommen   hi^n.     Die  bei 
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der  Fäilimg  des  Tyrosins  frei  werdende  Essigsfiore  Idsl  «war 
etwas  mdir  wie  reines  Wasser  das  Tyrosin,  allein  sie  behütt 
eine  kleine  Menge  Asche,  weiche  dem  Tyrosin  beim  Ausschei- 
den aus  neutralen  Flüssigkeiten  hartnäckig  anhängt,  zuröok» 
Durch  Umkrystallisiren  ans  Wasser  und  Anwendung  von  Thier- 
kohle  gereinigt,  stellt  es  eine  aus  feinverfilzten  Nadeln  beste* 
hende  Masse  dar,  die  man  zwischen  Fliebpapier  ausprefst.  Es 
ist  von  lebhaftem  Perhnutterglanz  und  blendendweifsem  Ansehea 
Enthält  es  noch  etwas  Asche,  so  löst  man  es  nochmals  in  Salz-? 
säure  und  schlägt  mit  essigsaurem  Kali  nieder. 

Die  Gewinnung  des  Leucios  beruht  darauf^  dafs  dieses  leicht 
UtoUch  ist  in  heifsem,  weniger  in  kaltem  Wasser,  wenig  in 
Weingeist,  etwas  mehr  in  freie  Essigsäure  haltendem  und  sehr 
leicht  in  freie  Schwefelsaure  enthaltendem  Wasser  oder  Wein- 
geist. Allein  das  essigsaure  Kali  scheint  auf  irgend  eine  Weise 
die  Löslichkeit  des  Leucins  in  Wasser  und  Weingeist  bedeutend 
zu  vermehren,  so  dafs  die  Gewinnung  desselben  mit  der  Ent^ 
femung  dds  Kalfs  gleichen  Schritt  hält.  Aus  diesem  Grunde 
geschieht  die  Entfernung  des  Kali*s  aus  der  weingeistigen  Lö- 
sung durch  Schwefelsäure,  welches  man  so  oft  wiederholt,  als 
es  der  noch  übiigen  Menge  wegen  noch  für  der  Mühe  werth 
gehalten  werden  kann.  Zuletzt  erhält  man  geringe  Mengen  eines 
schmierigen  Syrups,  der  nicht  von  den  letzten  Mengen  Kali 
zu  trennen  ist  und  keinen  besondere  Charactere  darbietet.  Je 
weiter  die  Schmelzung  mit  Kali  fortgesetzt  war,  um  so  geringer 
ist  diese  schmierige  Hasse,  die  beim  Verbrennen  im  Röhrchen 
oder  auf  dem  Flatinblech  noch  schwach  nach  verbrannten  Federn 
riecht  oder  auch  immer  noch  Spuren  von  Leocin  enthält,  wie 
dieÜB  eikennbar  ist  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  durch  den 
charactoistischen  Geruch  und  das  Ansehen  des  sublimirenden 
und  sich  theilweise  zersetzenden  Leucins,  dessen  weifse  dicke 
Dämpfe  sich  zu  weifsen  Flocken,  ähnlich  denen  des  Zinkoxyds, 
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verdichten.  Von  den  letzten  Mengen  des  Tyroskis  befreit  man  das 
Leiicin  durch  Auflösen  in  so  viel  heifsem  Wasser^  dafs  nur  eine 
geringe  Menge  vonLeucin  und  mit  dieser  dasTyrosin  auskrystalli-* 
sirt  und  die  noch  übrig  bleibende  äufserst  geringe  Menge  von 
Tyrosin,  welche  in  der  nun  von  fremden  Stoffen  freieren  Flissig-^ 
keit  noch  gelöst  ist,  fällt  durch  2kisalz  von  basisch  essigsaurem 
Bleioxyd,  oder  noch  besser  von  etwas  Bieioxydhydrat  nebst  den 
förbenden  Stoffen  und  etwas  Leucin  heraus,  obgleich  eine  reine 
Lösung  von  Tyrosin  und  von  Leucin  durch  basisch  essigsaures 
Bleioxyd  nicht  gefällt  werden.  Das  Blei  wird  mit  SchweM** 
Wasserstoff  entfernt,  wobei  das  Schwefelblei  entfilrbend  zu  wir- 
ken scheint  und  so  erhält  man  eine  nur  noch  gelblich  gelarbt» 
Flüssigkeit,  die  in  einem  Kolben  bis  zur  Krystallhaut  abgedampft, 
zu  einem  Brei  von  Leucin  gesteht,  welches  man  auf  einem 
Filter  mit  kaltem  Wasser  und  dann  mit  Weingeist  nachwäscht 
und  durch  Umkrystallisiren  und  Behandlung^  mit  Thierkohle 
reinigt. 

Das  zu  meinen  Versuchen  angewandte  Casei'n  wkr  nach  der 
oben  angegebenen  Methode  erhalten,  das  Fibrin  war  aus  Ochsen- 
blut mit  der  gröfsten  Reinlichkeit  gewonnen  und  durch  Waschen 
mit  Wasser  blendend  weifs  dargestellt^  ausgeprefst,  mit  Wein«, 
geist  Übergossen,  bis  die  grofste  Menge  des  Wassers  entzogen 
war  und  vollkommen  getrocknet,  wo  es  eine  durchscheinende 
gelbe,  hornartige  Substanz  darstellte.  Das  Albumin  war  theils 
aus  Hühnereiern  durch  Coagulalion^  theils  auf  dieselbe  Weise 
aus  Blutserum  gewonnen. 

Tragt  man  die  trockne  Substanz  in  das,  in  seinem  Krystallwasser 
schmelzende  Kalihydrat  und  läfst  blofs  das  erste  ganz  besonders 
starke  Aufschäumen  vorübergehen,  unterbricht  dann  und  behan- 
delt weiter  nach  der  beschriebenen  Methode,  so  erhält  man, 
wie  es  scheint,  schon  die  ganze  Menge  von  Leucin,  wenigstens 
habe  ich  immer  dieselbe  Menge  davon  bekonmien,  wie  bei  wei* 
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tergcbenden  Oi^ralionen,  wie  man  dieb  bei  einiger  Uebong 
s^on  an  der^  mit  Essigsäure  gesättigien  Flüssigkeit  nach  dem 
Abdampfen  daran  sehen  liann,  ob  die  Masse  ein  mehr  oder 
weniger  kryslailinisches  Ansehen  erhält.  Allein  Tyrosin  ist  sds- 
dann  noch  nicht  gebildet.  Um  dieses  .zu  bilden,  ist  eine  lüng^e 
Einwirkung  des  Kalis  nöthig  und  zwar  bis  zur  erwähnten  Far- 
benveränderung. Die  grofse  Unsicherheit ,  in  Bezug  auf  das 
Erfaaken  von  Tyrosin  besonders,  veranlabte  mich,  mich  nach 
dner  anderen  Methode  umzusehen,  die  gröfsere  Sicherheit  dar- 
Uelen  würde.  Das  Verhalten  von  Leucin  und  Tyrosin  gegen 
Salzsäiure,  in  welcher  sie  zwar  leicht  löslich  sind,  aber  nicht  im 
geringsten  zersetzt  werden  und  auch  zur  verdünnten  Schwefel- 
saure, mit  welchen  Säuren  sie  bei  einer  100^  nicht  über« 
steigenden  Temperatur  abgedampft  werden  können,  mufste  mich 
veranlassen  zu  untersuchen,  die 

Eintcirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  und  der  Schwefelsäure 

auf  Casem^  Albumin  und  Fibrin. 

Aufser  jenem  oben  erwähnten  Verhalten  der  beiden  kry* 
strilinischen  Stoffe  gegen  diese  beiden  Hinerals|luren  ist  es  auch 
aus  Versuchen  von  Braconnot  bekannt,  dafs  dieser  Chemiker 
durch  Behandlung  von  Muskelfleiscb ,  Leim ,  Wolle  und  Legu- 
min  (vegetabilischem  Kässioff)  mit  Schwefelsäure  Leucin  erhielt. 
Dieses  auf  der  einen  und  die  Angabe  von  Mulder  auf  der 
andern  Seite,  nach  welcher  letzteren  Albumin  durch  Behandlung 
mit  Salzsäure  in  nichts  als  Salmiak  und  humussaures  Ammoniak 
zerfalle,  enthielten  mir  so  viel  Widersprechendes,  dafs  die 
Wiederholung  dieser  Versuche  von  Werlh  zu  seyn  schien.  Es 
ist  bekannt,  dafs  das  Albumin  mit  concentrirter  Salzsäure,  in 
der  4— Sfachen  Menge  der  trocknen  Substanz  übergössen  und 
dn%eZeit  gekocht  sich  unter  Zersetzung,  auflöst,  eine  vorüber- 
gehende schön  violette  Färbung  annehmend«  Caseln  und  Fibrin 
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verhallen  sich  nun  ganz  ebenso.  Die  Tiolelte  Farbe  geht,  aber 
nur  bei  LuflzutriU  nach  und  nach  in  Braun  über.  Es  war  oun 
zu  erwarten,  dafs  im  Falle  die  Einwirkung  weit  genug  ginge, 
um  Leucin  und  Tyrosin  zu  bilden,  man  von  diesen  die  ganze 
bildbare  Quantität  erhalten  mufste,  da  diese  Säuren  nicht  wie 
Kali  weiterzersetzend  wirken.  In  der  That  hatte  ich  die  Genug- 
thuung,  durch  den  Versuch  dieGs  bestätigt  zu  finden.  Kocht 
man  Albumin  oder  einen  der  anderen  Stoffe  mit  der  4 — 5fachen 
Menge  concentrirter  Salzsäure  etwa  6 — 8  Stunden  lang,  so  ist 
die  Zersetzung  insoweit  vor  sich  gegangen,  daüs,  wie  in  fot^ 
gendem  die  Methode  beschrieben  ist,  offenbar  die  ganzen  Men- 
gen von  bildbarem  Leucin  und  Tyrosin  vorhanden  sind.  Kocht 
man  bei  Luftabschlufs,  so  findet  in  Bezug  auf  diese  beiden 
Stoffe  dasselbe  statt,  aber  die  violette  Farbe  bleibt  und  geht 
nur  bei  Luftzutritt  alsbald  nach  und  nach  in  Braun  über.  Nach 
einigen  Vorversochen  fand  ich,  dafs  die  Einwirkung  der  beiden 
Säuren  in  Bezug  auf  die  Bildung  der  beiden  krystallinischen 
Körper  nichts  verschiedenes  darböte  und  ich  gebrauchte  dann 
der  gröfseren  Bequemlichkeit  wegen  bei  Versuchen  mit  gröfse- 
ren  Mengen  die  Schwefelsäure.  1  Theil  trockner  Substanz  wurde 
mit  12  Theflen  Wasser  und  3 — 4  Theilen  englischer  Schwefel- 
säure  übergössen  und  einen  Tag  lang  unter  Erneuerung  des 
Wassers  von  Zeit  zu  Zeit  in  flachen  Schalen  gekocht.  Da 
durch  den,  dem  Albumin  und  den  verwandten  Stoffen  anhän- 
genden Kalkgehalt ,  die  Bildung  von  Gyps  leicht  ein  den  Schalen 
gefährliches  Stofsen  eintritt,  so  kann  man  auch  die  getrocknete 
Substanz  in  der  4«-5fachen  Menge  concentrirter  Salzsäure  auf- 
lösen und  unter  Zusatz  von  3—4  Theilen  Schwefelsäure  im 
Wasserbad  abdampfen,  wo  die  höhere  Temperatur  durch  gröbere 
Concentratk>n  ersetzt  ist  und  der  Punkt  der  Concentration  nicht 
eintreten  kann ,  bei  dem  sich  schweflige  Säure  entwickelt  Man 
erhält  nun  durch  Abdampfen  eine  schwarzbraune  pech-  oder 
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syrapartige  Itesse,  in  der  sieh  nach  einiger  Zeit  Kryställchen  bilden, 
die  aber  nicht  von  der  Masse  zu  trennen  sind.    Es  ist  dieselbe 
Masse,  weiche  nach  Mulder  aus  dem  Ammoniaksabs  der  ange- 
wandten Säure  und  huminsanrem  Ammoniak  bestehen  soll  Man 
verjagt  so  viel  wie  möglich,   wenn  man  die  zweite  Methode 
angewandt  hat,     die  Salzsaure,  nimmt  die  Masse   in   heifsem 
Wasser  auf  und  setzt  Kalkmilch  im  Ueberschurs  hinzu,  kocht 
einige  Zeit,  nm  das  Ammoniak  zu  entfernen,  in  einem  Metall* 
kessel  und  filtrh*t  am  schnellsten  und  vollkommen  klar  durch 
einen  leinenen  Beutel.    Der  in  der  Flüssigkeit  durch  später  zu 
erwähnende  Stoffe  aufgelöste  Kalk    wird   mit  etwas  Schwefel* 
säure  und  der  Ueberschufs  hiervon  mittelst  essigsaurem  Bleioxyd 
gefällt,  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  abgedampft« 
So  hat  man   die  Masse  der  Schwefelsäure,    das  Ammoniak  und 
einen  braunen  Stoff  entfernt,  den  man   Humus  nennen  kann, 
wenn  man  will;  er  ist  etwas  in  Salz*  und  Schwefelsäure,  leicht 
in  Kali  löslich  und  wird   hieraus  durch  Essigsäure   in  Gestalt 
brauner  Flocken  gefällt,   die  zu  einem  braunschwarzen  Pulver 
eintrocknen.    Er  lag  nicht  weiter  in  dem  Plan   meiner  Arbeit. 
Beim  Abdampfen  erhält  man  eine  syrupartige  Masse,  in  welcher 
bald  sich  Krystrile  zeigen.    Man  lafst  einige  Tage   lang  stehen 
und   trennt  dann  das  so  auskrystallisirte   Leucin  und  Tyrosin 
mittelst  Weingeist  von  86  pC.  von  dem  Syrup,   wekher  sich 
darin  löst.    Die  beiden  krystalliniscben  Stoffe  trennt  man  dann, 
wie    oben,    durch  ihre  so  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser 
und  Anwendung  von  etwas  Bleioxydbydrat  und  reinigt  sie,  wie 
oben,  durch  Umkrystallisiren   und  Anwendung  von  Thierkohle« 
Die  in  Weingeist  gelöste  Masse  enthält  noch  Leucin^   wie  man 
beim  Abdampfen  und  nach  längerem  Stehen  an  der  krystallini- 
scben Beschaffenheit  sieht  und  auf  dem  erhitzten  Platinblech  an 
den  dem  sublimirenden  Leucin  eigenthümlichen  Dämpfen,  allein 
es  gelingt  nur  mühsam,  durch  Anwendung  von  starkem  Wein- 
geist, noch  etwas  davon  zu  trennen,   da  die  syrupartige  Masse 
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die  g^öfsere  Löslicbkeit   des  Leucins  in  Weingeisl  vermillelt. 
Diese  Hasse  hat  einen  süfslichen  Geschmack,  dem  Schleimzucfcer 
nicht  unähnlich,    allein  in  Wasser  gelöst,   mit  Hefe  versetzt, 
kommt  sie  nicht  in  Gährung;  mit  etwas  Kali  gekocht  und  dann 
mit  Essigsäure  versetzt,  liefert  dieser  Körper  oder  dieses  Ge- 
misch etwas  Schwefelwasserstoff,   durch  Bleipapier   leicht   enl-< 
deckbar.      Hit   etwas    kaustischem    Kali   und    schwefelsaurem 
Kupferoxyd  gekocht ,  nimmt  man  keine  Reduction  wahr,  sondern 
erhält,  wie  bei  Gegenwart  von  albuminartigen  Substanzen,  eine 
violett  gefärbte  Lösung  in   ganz  besonderer  Deutlichkeit    und 
Intensität.    Für  sich  abgedampft  trocknet  diese  Hasse  nicht  ein, 
sie  löst  aber  Kalk,  Baryt,  Bleioxyd  mit  Leichtigkeit  auf  und  bildet 
mit  Kupferoxyd,  welches  sie  mit  blaugrüner,  äufserst  gesättigter 
Farbe   löst,  eine  pulverisirbare  Hasse,  die  mit  Weingeist  be- 
handelt etwas  Leucin   mit  Kupferoxyd  ,  verbunden   zurückläfst« 
Sie  ist  nur  noch  wenig  stickstoffhaltig,  vielleicht  blofs  noch  durch 
den  Gehalt  von  Leucin.    Die  weitere  Untersuchung  davon  lag 
nicht  im  Plane  dieser  Arbeit.    Eine  Portion  dieses  Syrups,  wel- 
cher etwa  2  Honate  bei  Seite  gestanden  hatte,   war   in  dieser 
Zeit  fester  geworden  und  zeigte  gröfsere  Kryslallgruppen,   so 
dafs  durch  rasches  ZeiTeiben   mit  kaltem  Wasser  es  gelang, 
diese  von  der  übrigen  Hasse  zu  trennen.    Sie  weisen  sich  in 
der  Hauptmenge   als   aus  Leucin  bestehend   aus,    aber  Nadeln, 
welche  inmitten  der  perlmutterglänzenden  Blättchen  dieses  Kör- 
pers  zu  bemerken  waren,    liefsen   mich  noch  etwas  Tyrosin 
vermulhen.    Allein  es  fand  sich  bald ,  dafs  diefs  ein  von  diesem 
sehr  verschiedener  Körper  war,  im  äufsern  Ansehen  diesem,  in 
einigen    anderen  Eigenschaften    dem   Leucin  verwandt«     Eine 
kleine  Tabelle  wird  diefs  am  besten  characterisiren. 
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2» 


Leucin. 
\. 

Sablimirbar  and 
hierbei  baumwollen- 
artige  Flocken  bil- 
dend, ohneRttckftand. 

2. 

Leichtlöslich    in 
Wasser« 

3. 

Schwerlöflich  in 
abfolutem  Weingeist. 

4. 

Leichtlöslich    in 
Salssiure  und  Kali. 

5.       . 

Perlmntterglfin- 
xende  Blättchen  bil- 
dend, die  sich  leicht 
«oncentrisch  gruppi- 
9en. 


Tyrosm, 

1. 

Nicht     sablimirbar, 
sondern    beim  Erhitzen 
sich ,    nach  verbranntem  bildend,  ohne  Röckstand. 
Harn  riechend,zersi(Eend. 


KrystaUmscher  Körper, 
i. 

Soblimirbar  und  hierbei 
baumwollenartige    Flocken 


2. 

Schwerlöslich  in  Was- 


ser. 

3. 

So  gut  wie  unlöslich 
in   absolutem  Weingeist. 

4. 

Leichtlöslich  in  Salz- 
säure und  KalL 

5. 

Perlmntterglinzende 
Nadeln  bildend,  die  sich 
leicht  concentrisch  grup- 
piren    und    sich    durch 


2. 

Schwdrlöflich  m  Waner. 


3. 

Leichtlöslich   in  absolu- 
tem Weingeist. 

4. 

So  gut  wie  unlöslich  in 
Salzsäure  und  Kali. 

5. 

Nadeln,  die  keinen  be- 
sonderen Glanz  haben  und 
sich  beim  Auskrystallisiren 
aus     absolutem    Weingeist 
das  aufserordentlicheVo-' gerade  so  durch  das  aufser- 


lum,  beim  Auskrystalli- 
siren aus  Wasser,  aus- 
zeichnen. 


ordentliche  Volum  bei  ge- 
ringer Menge  auszeichnen, 
wie  das  Tyrosin  beiniAos- 
scheiden  ans  Wasser. 


Die  erhaltene  Menge  dieses  Körpers  war  so  geringe  dars 
es  blofs  möglich  war  zum  Zweck  seiner  Wiederauffindung  seine 
üufseren  Eigenschaften  kennen  zu  lernen.  Fibrin^  Albumin  und 
Casein  verhalten  sich  vollkommen  ähnlich,  sie  bilden  alle  die 
erwähnten  Stoffe.  Da  der  Hauptzweck  meiner  Arbeit  war,  zu- 
nächst die  Bildungsweisen  des  Leucins  und  Tyrosins  zu  studiren, 
so  verfolgte  ich  die  übrigen  Erscheinungen  nicht  weiter,  sondern 
slndirte  ebenfalls  zu  diesem  Zweck  die 
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Prodücte  der  Fäulnifs  von  Atbumm,  Fibrin  und  Casem. 
Setzt  man  eine  Mischung  eines  dieser  Stoffe  mit  der  40— 
50fachen  Menge  WasserlS  einer  Temperatur  von  einigen  und 
zwanzig  Graden  und  der  Luft  aus,  so  sind  diefs  bekanntlich  die 
günstigsten  Bedingungen,  um  das  bei  diesen  Stoffen  hervorzururen, 
was  man  Fäulnifs  nennt.  Öer  feste  Körper  verschwindet  und 
unter  dem  bekannten,  eigentbümlichen  Geruch  bildet  sich  eine 
trübe  Flüssigkeit,  die  unter  obigen  Bedingungen  in  Zeit  von 
4  bis  6  Wochen  die  Eigenschaften  der  angewandten  Stoffe  nicht 
mehr  erkennen  läfst.  Es  ist  eine  vollkommene  Zersetzung  vor 
sich  gegangen.  Bemerkcnswerth  ist  in  Bezug  auf  das  Fibrin, 
welches  sich  im  übrigen  dem  Casem  und  Albumin  gleich  ver- 
hält, dafs  es  sich  in  Zeit  von  wenigen  Tagen  auflöst  und  die 
Flüssigkeit,  obgleich  zum  Theil  schon  die  weiter  unten  be- 
schriebenen Zersetzungsproducte  enthaltend .  durch  Erhitzen 
coagulirbar  ist,  wie  eine  Lösung  von  Albumin. 

Ich  kann  sogleich  zu  der  Behandlung  übergehen,  die  die 
zweckmafsfgste  in  Bezug  auf  die  Gewinnung  der  verschiedenen 
P.'-oducte  ist,  ohne  andere  Methoden  zu  erwähnen.  Die  Flüssig- 
keit ist  trübe  durch  einen  feinen  Schlamm,  der  jedes  Filtriren  fast 
unmöglich  macht.  Man  versetzt  daher  die  Flüssigkeit  mit  Kalk- 
milch bis  zur  bleibenden  alkalischen  Reaclion.  Es  entwickelt  sich 
ein  starker  Geruch  nach  Ammoniak,  man  filtrirt  durch  einen 
leinenen  Sack,  was  schnell  und  vollkommen  klar  geht  und 
destillirt  unter  Zusatz  von  noch  etwas  Kalkmilch  in  einer  Metall- 
blase. Hierbei  verbreitet  sich  ganz  derselbe  intensive  und  alles 
durchdringende  Geruch,  welcher  während  der  Schmelzung  mit 
Kali  auftritt.  Das  diesen  Geruch  in  hohem  Grad  besitzende 
Destillat  wird  noch  einigemal  rectiGcirt,  bis  es  auf  ein  kleineres 
Volumen  gebracht  ist,  wobei  schon  ein  Theil  des  Ammoniaks 
entweicht.  Das  Rectificat  wird  nun  mit  Pbosphorsaure  bis  zur 
sauren  Reaction  und  dann  noch  mit  einer  eben  so  grofsen  Menge 
Phosphorsäure  versetzt,   so  dafs  nun  alles  Ammoniak  zurück- 
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Ueibt  und  eine  Flüssigkeit  übergeht  von  trübem  Ansehen,  wtth* 
rend  in  der  Kühlröhre  beständig  kleine  krystaliinische  Blättchen 
zu  bemerken  waren.    Schüttelte  man  die  erhaltene  Flüssigkeit 
mit  Aether,  so  nahm  dieser  den  Geruch  vollständig  auf  und  lieEs, 
auf  einem  Uhrglas  verdampft,  einen  Anflug  von  Krystallen,  zu 
Gruppen  vereinigte  Blätter,  zurück,  die  den  erwähnten  Geruch 
in  so  hohem  Grad  besafsen,    dafs   einige  Tropfen  der  ätheri-* 
sehen  Lösung  auf  einem  •  Uhrglas  verdampft  ein  ganzes  Haus 
mit  dem  nicht  sehr  angenehmen  Geruch  erfüUten,  indem  sich 
<fieser  Körper  langsam  verflüchtigt.    Hit  Salzsäure  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure   behandelt,   färben  sich  diese  Blättchen 
rosenroth,  das  in  ein  dunkles  braunroth  übergeht,  indem  sich 
Oeltröpfchen  bilden,  die  sich  nach  und  nach  in  der  Flüssigkeit  lösen. 
Durch  Kali  kommt  der  vorhin  erwähnte  Geruch  nicht  mehr  zum 
Vorschein,  sondern  ein  anderer  schwächerer  Geruch,  der  dem 
Anilin  nicht  unähnlich  ist,  es  ist  eine  vollständige  Zersetzung 
eingetreten.    Die  Menge  dieses  Körpers  war  von  einer  grofsen 
Menge  faulenden  Caseifns  und  dann  wieder  von  faulendem  Mus- 
keifieisch  erhalten,  so  gering,  da  wohl  das  meiste  während  der 
Fäulnifs  SMJh  verflüchtigt,  dafs  ich  keine  weiteren  Versuche  da- 
mit anstellen  konnte  und  zuhieden  war,  wenigstens  eine  sichere 
Darstellungsmethode  gefunden  zu  haben,  zumal  da  ich  nicht  die 
Absicht  hatte,  die  flüchtigen  Producte  weiter  zu  untersuchen, 
«ondem  es  mir  zunächst  darum  zu  thun  war,  ob  und  wie  hier- 
bei Leucin  und  Tyrosin  aufträten.    Die  bei  der  ersten  DestiHa- 
lion  zurückbleibende  kalkhaltige  Flüssigkeit  wird  vorsichtig  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  so  hnfe  sich  noch  Gyps  bildet.    Man 
verdünne  soweit,  dafs  sich  die  hierbei  frei  werdenden  flüchtigen 
Säuren,  Baldriansäure,  Buttersäure,  wobei  wahrscheinlich  auch 
noch  einige  der  verwandten  von  Schlieper  und  vonGuckeU 
borg  er  durch  die  Oxydation  erhaltenen  Säuren  sind,  im  Wasser 
gdösl  bidben,  filtrirt  und  destüiirt,  um  diese  Säuren  nicht  ver- 
loren gehen  zu  lassen,  wobei  man  nur  darauf  zu  achten  hat^ 


32  Bopp,  einiges  über  Albumin^  Casetn 

dars  die  Flüssigkeit  höchstens  einen  geringen  Ueba*scbafs  von 
Schwefelsäure  enthält.  Die  Flüssigkeit ,  welche  bei  der  Destii-* 
lation  zurückbleibt,  wird  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  wobei 
die  wenige  vorhandene  Schwefelsäure  getällt  wird.  Allein  man 
wird  sogleich  bemerken,-  dafs  der  Niederschlag  hierflir  zu  be- 
deutend ist  und  ein  anderes  Ansehen  gewinnt.  Es  sind  anfangs 
Flocken,  die  sich  zu  einer  pech*  oder  pilasterartlgen  Masse  an 
die  Wände  des  Gefäfses  ansetzen.  .  Man  kann  sie  durch  Kneten 
leicht  vereinigen  und  ebenso  mit  Hülfe  von  Wasser  auswaschen« 
Man  hat  dann  ein  Stück  pflasterartige  Masse,  die  nach  einigem 
Liegen  spröde  und  brüchig  wird;  man  pulvert,  vertheilt  in 
Wasser  und  leitet  Schwefelwasserstoff  hindurch.  Die  von  Blei 
freie  Flüssigkeit  abgedampft  läfst  alsbald  an  dem  Boden  des 
GefSfses  Oeltröpfchen  erscheinen  von  braunrother  Farbe,  die 
.  sich  in  heifsem  Wasser  lösen,  beim  Erkalten  ausscheiden,  sich 
wie  eine  Säure  verhalten,  in  Weingeist  und  Aether  lösdich  sind 
und  selbst  in  der  Winterkälte  nicht  erstarren.  Nur  einmal  sah 
ich  bei  einer  kleinen  Portion  der,  soeben  aus  dem  Bleinieder- 
schlag erhaltenen  Säure,  daüs  auf  der  Oberfläche  des  ausge- 
schiedenen Oels  sich  lange  dünne  Krystalle  zeigten,  die  das 
Ansehen  der  Benzoesäure  hatten  und  in  Aether  löslich  waren, 
zu  gering  an  Menge,  um  einen  Versuch  zur  Trennung  zu  machen 
Ist  diese  Säure  wirklich  unter  den  Producten ,  so  mufs  sie  sich 
ihrer  Flüchtigkeit  mittelst  Wasserdämpfen  wegen  unter  den 
flüchtigen  Säuren  finden.  Man  reinigt  die  ölige  Säure  von  an- 
hängender Schwefelsäure  durch  Auflösen  in  Aether  und  Waschen 
dieser  Lösung  mit  kleinen  Portionen  Wasser,  worauf  nach  dem 
Verdampfen  ein  braiinrothes  Oel  zurückbleibt ,  welches  auch 
durch  keine  Behandlung  diese  Farbe  verliert. 

Die  von  dem  Bleiniederschlag,  der  öligen  Säure  und  der 
Schwefelsäure  abgegossene  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff* 
behandelt  und  eingedampft,  liefert  nun  eme  klebrige,  syrupartige 
Masse,    die  sich  bald  mit  Krystallen  erfüllt.    Man  behandelt  sie 
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tnil  Weingeist,  in  welchem  sich  die  syrupartige  Masse  löst  und 
Krystalle  zurückgelassen  werden^  die  aus  Leucin  bestehen.  Man 
reinigt  dieses  durch  nochmaliges  Auflösen  in  Wasser,  Digeriren 
mit  etwas  Bleioxydhydrat  und  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  Fil> 
friren,  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  und  öfleres  Umkry- 
slallisiren,  wobei  man  mit  kaltem  Wasser  und  dann  mit  Wein- 
geist auswäscht. 

Das  in  Weingeist  Gelöste  bildet  beim  Abdampfen  eine  sy- 
rupartige Masse ,,  in  der  Spuren  von  Kryslallisalion  sich  zeigen. 
Man  behandelt  nun  mit  absolutem  Alkohol,  wobei  noch  eine 
Portion  Leucin  zurückbleibt.  Das  in  Alkohol  Gelöste  wird  nun 
einigemal  mit  Aether  geschüttelt,  welcher  fettige  Materie  und 
noch  etwas  von  der  öligreri  Säure  aufnimmt,  deren  vorhin  er- 
wähntes  Bleisalz  nicht  so  ganz  unlöslich  in  Wasser  zu  seyn 
scheint.  Bei  dieser  Behandlung  mit  Aether  wird  der  Syrup  als 
schmierige  Masse  aus  dem  Alkohol  niedergeschlagen,  man  giefst 
ab  und  hat  nun  eine  sauerschmeckende  Masse,  welche  Kalk, 
Baryt,  Bleioxyd  etc.  auflöst,  mit  Bieioxyd  in  Verbindung  sich 
zum  Theil  in  Weingeist  löst,  offenbar,  ein  nicht  reiner  Stoff, 
der  sich  aber  wesentlich  von  dem  durch  Behandlung  der  eiweifs- 
artigen  Stoffe  mit  Säure  erhaltenen  Stoff  oder  Sloffgemengsel 
unterscheidet.  Er  giebt  die  Reaction  auf  Schwefel  nicht  und 
liefert,  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  behandelt^  Tyrosin,  indem 
jener  braune  Stoff  mitentsleht  und  die  Einwirkung  der  Säure 
von  jenen  nur  intensiveren  Farbenerscheinungen  begleitet  ist, 
wie  sie  bei  Behandlung  von  Albumin,  Fibrin  und  Casein  selbst 
auftreten.  Kocht  man  diese  syrupartige  Säure  mit  Schwefelsäure 
einige  Zeit  lang,  bis  unter  Einwirkung  der  Luft  die  braune  Farbe 
eingetreten  ist,  fällt  dann  mit  essigsaurem  Bleioxyde  Schwefel- 
säure und  braunen  Stoff,  befreit  die  Flüssigkeit  von  Blei  mit 
Sch\^efelwassersloff  und  dampft  ab,  so  bilden  sich  alsbald  Kry- 
stalle von  Tyrosin,  die  diann  mittelst  der  schon  oben  angege- 
benen Methode  leicht  gereinigt  werden  könnien;  diese  Zersetzung 

Annal.  i.  Chstnie  o.  Pb»rin«,  LXIX.  B4.  1.  Heft.  3 
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ist  dem  Theil  des  Sloffgemenges  eigen,  welcher  mit  dem  Blei- 
oxyd eine  in  Weingeist  lösliche  Verbindung  bildet.  Alle  die 
erwähnten  Producte  liefern  sowohl  Casei'n^  als  Fibrin,  als  auch 
Albumin;  mit  Sicherheit  bemerkbare  Verschiedenheiten  stiefsen 
mir  nicht  auf.  Dampft  man  die  durch  Fäulnifs  eines  der  drei 
Stoffe  erhaltene  Flüssigkeit  geradezu  ohne  weiteren  Zusatz  ab, 
so  erhält  man  genau  dieselben  Producte ;  der  angewandte  Kalk 
und  die  vorsichtig  angewandte,  Schwefelsäure  sind  von  keiner 
zersetzenden  Einwirkung  auf  die  erwähnten  Stoffe.  Die  ange- 
gebene Methode  dient  nur,  um  alle  diese  schneller  und  voll- 
kommener zu  gewinnen. 

Das  Leucin  sowohl,  als  das  Tyrosin,  sind  beide  so  äufserst 
characteristische  Körper,  sie  sind  so  leicht  zu  erkennen  schon 
an  ihrem  Ansehen,  der  Krystallbildung^  der  verschiedenen  Lös- 
lichkeiten in  Wasser,  Weingeist,  verdünnten  Säuren  und  Alka- 
lien ,  dafs  mir  Analysen  behufs  der  Erkennung  gänzlich  unnöthig 
schienen.  Die  chemische  Natur  dieser  beiden  Körper  werde 
ich  zum  Gegenstand  einer  später  folgenden  Abhandlung  machen. 
Obgleich  die  Arbeit  durch  Untersuchung  von  drei  verschie- 
denen Puncten  aus  so  ausgedehnt  wurde,  dafs  es  mir  unmög- 
lich war,  sie  zu  Ende  zu  führeii,  ohne  jahrelange  ausschliefs- 
liche  Beschäftigung,  so  kann  ich  doch  diese  ihr  gegebene  Aus- 
dehnung nicht  bereuen,  da  sich  die  verschiedenen  Gesichtspuncte 
gegenseitig  beleuchten.  Um  die  Resultate ,  welche  es  der  Mühe 
werth  seyn  möchte ,  hier  uiitgetheilt  zu  werden ,  noch  einmal 
zusammenzufassen,  diene  Folgendes. 

Die  Mannigfaltigkeit  der  erwähnten  Producte  zeugt  von  der 
Zusammengesetztheit  des  Atoms  der  untersuchten  eiweifsartigen 
Körper  —  diese  sind  unter  sich  in  Bezug  auf  ihre  Zersetzungs- 
producte,  wie  es  bis  jetzt  scheint,  vollkommen  gleich;  Casein, 
Albumin  und  Fibrin  unterscheiden  sich  nicht  in  Bezug  auC  die 
Qualität  der  Zersetzungsproducte ,  ob  in  der  Quantität  geringe 
Verschiedenheiten  seyn  mögen,  diefs  ist  vorderhand  noch  nicht 
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tu  ermitteln ;  die  bekannten  Analysen  scheinen  auf  solche  Ver- 
schiedenheiten hinzudeuten. 

Stoffe,  welche  nicht  vollkommen  untersucht  werden  konnten, 
ihrer  geringen  Menge  wegen,  deren  Eigenschaften  jedoch  hin- 
reichend ermittelt  wurden,  um  sie  wieder  auffinden  zu  können, 
sind  :  der  durch  Behandlung  mit  Säuren  entstehende  krystalli* 
nische,  dem  Tyrosin  und  dem  Leucin  ähnliche  Körper,  der  durch 
Fäulnifs  entstehende  krystallinische ,  flüchtige  Körper ,  durch 
penetranten  sogenannten  Fäulnifsgeruch  characterisirt;  die  durch 
Fäulnifs  enislehende  ölige,  in  heifsem  Wasser  viel,  in  kaltem 
wenig  lösliche  Säure,  deren  Bleisalz  eine  harzartige,  in  Wein- 
geist lösliche  Materie  darstellt. 

Säuren,  Alkali  und  Fäulnifs  bilden  Leucin,  Alkali  und  Fäulnifs 
zerstören  es  wieder  durch  weitergehende  Emwirkung.  Ein  Grm. 
reines  Leucin  in  Wasser  gelöst,  mit  einem  Stückchen  Fibrin- 
faser, welches  getrocknet  kaum  einen  halben  Grm.  gewogen 
haben  würde,  zusammengebracht  und  an  einen  temperirtpn  Ort 
gestellt,  ging  alsbald  in  Fäulnifs  über.  Nachdem  es  einige 
Wochen  gestanden  hatte,  enthielt  die  Flüssigkeit  Ammoniak  und 
mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt,  destillirt,  lieferte  die  Flüssig- 
keit eine  so  grofse  Menge  Baidriansäure,  wie  sie  von  dem  Fibrin 
nicht  herrühren  konnte.  Beim  Fällen  mit  essigsaurem  Bleioxyd» 
Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  und  Abdampfen  blieb  eine 
so  geringe  Menge  von  'unreinem  Leucin  zurück,  dafs  diefs 
offenbar  nur  von  dem  Fibrin  herrührte ,  welches ,  indem  es 
das  Leucin  zersetzte,  Leucin  bildet^.  So  scheint  in  der  That 
die  Bildung  von  Baldriansäure  verstanden  werden  zu  müssen. 
Da  irgend  eine  Quantität  von  Albumin,  Casein  oder  Fibrin  nicht 
auf  einmal  faulte  sondern  von  diesen  Stoffen  noch  vorhanden, 
wenn  ein  Tlieil  schon  in  die  letzten  Producte  zerfallen  ist,  so 
scheint  das  durch  Zerfallen  eines  Theils  gebildete  Leucin  durch 
das  Zerfallen  der  nachfolgenden  Menge  in  Baldriansäure  und 
Ammoniak  zersetzt  zu  werden,   dem  Zucker  ähnlich,    zu  dem 

3* 
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• 

'  man  Hefe  bringt.  Aus  früheren  Versuchen  ist  es  bekannt,  dafs 
Leucin  durch  Kalihydrat  in  dieselben  Producte  zerfällt  (diese 
Annalen  Bd.  LVII.  S.  128). 

Säure  und  Alkali  bilden  Tyrosin;  letzteres  wirkt  darauf,  es 
in  noch  unbekannte  Producte  weiter  zersetzend,  aber  die  Fäulnifs, 
welche  sich  über  die  Bildung  des  Leucins  hinaus  erstreckt,  bleibt 
noch  vor  der  Bildung  des  Tyrosins  stehen,  nur  die  syrupartige, 
von  Front  Käsesäure  genannte  Masse  bildend.    Aus  den  Ver- 

.  suchen  mit  Kalihydrat  wird  man  sich  erinnern,  dafs  im  Anfang 
der  Einwirkung  desselben  nur  Leucin  auftritt  und  erst  später 
das  Tyrosin.  Die  Säure  bildet  das  Tyrosin,  geht  also  hierin 
weiter  als  die  Fäulnifs,  sie  bildet  aber  jene  schmierige,  wenig 
—  vielleicht  nur  noch  durch  Reste  von  Leucin  -«  stickstoffhal- 
tige Masse,    von   der  bei   der  Fäulnifs  nichts  zu  bemerken  ist 

• 

Bei  Einwirkung  der  Säure  entweichen  keine  Gase,  die  Fäulnifs 
ist  beständig  von  Kohlensäure- Schwefel wasserstofTentwIckelung 
begleitet,  offenbar  nebst  Wasser  die  Endproducte  jener  Atom- 
gruppe ,  die  durch  Säure  nicht  soweit  zersetzt  wird  und  jene 
amorphe  Masse  bildet.  Der  Stickstoff  tritt  bei  den  bis  jetzt 
studirten  Zersetzungen  in  nicht  weniger  als  Tünf  verschiedenen 
Formen  auf:  Ammoniak,  Leucin,  Tyrosin,  der  in  geringer  Menge 
gefundene  ^diesen  beiden  verwandle,  Stoff  und  der  flüchtige, 
so  characteristisch  riechende  Körper.  Der  Schwefel  der  unter- 
suchten Proteinkörper  tritt  bei  der  Fäulnifs  und  bei  der  Action 
des  Alkali's  als  Schwefelwasserstoff  auf,  bei  Einwirkung  der 
Säure  bleibt  er  bei  jener  erwähnten  amorphen  Masse  durch  die 
bekannte  Beaction  nachweisbar.  Das  eigenthümliche  Verhältnifs 
dibs  Schwefels  zu  den  übrigen  Atomgruppen  der  eiweifsartigen 
Körper  möchte  wohl  erst  dann  genauer  aufgefafst  werden  können, 
wenn  der  eigentliche  Kern,  die  stickstoffhaltige  Gruppe,  erforscht 
seyn  wird.  Djefs  sind  Resultate  einer  langen  Reihe  von  Ver- 
suchen, die  mit  soviel  Sicherheit  beobachtet  sind,  um  sie  einst- 
weilen bekannt  zu  machen.    Möchte  es   mir  in  der  Folge  ver-> 
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gönnt  seyn ,  noch  etwas  zur  weiteren  Verfolgung  dieser  Ver- 
suche beizutragen  und  besonders  die  chemische  Natur  des  Leu- 
eins  und  Tyrosins  hinreichend  festzustellen. 


Chemisch-physiologische  Untersuchung  einiger  Stoffe 
aus  der  Familie  der  Menispermeen ; 

von  Dr.  C.  Bödeker. 


I.    Columbin. 

Cocculus  palmatus.  De  Cand.  CMenispermum  L},  ein  Strauch 
aus  der  Familie  der  Menispermeen,  auf  Afrikas  Ostküste  in  den 
Wäldern  von  Mozambique  einheimisch  und  in  Ostindien  der 
Wurzel  wegen  kullivirt,  liefert  die  seit  langer  Zeit  medicinisch 
angewandte  Columbowurzel.  Aus  dieser  stellte  Wittstock 
1830  zuerst  das  Cohimbin  dar;  auch  wurden  von  ihm  dessen 
Eigenschaften  ausführlich  beschrieben  *), 

Gustav  Rose  fügte  noch,  als  eine  werth volle  Ergänzung, 
die  genaue  Beschreibung  seines  Krystallsystemes  hinzu,  nach 
Messungen  mit  dem  Reflectionsgoniometer  ^^3,  und  bald  darauf 
machte  Liebig  eine  Analyse  desselben  bekannt  ***). 

Zur  Darstellung  des  Columbins  fand  ich  folgendes  Verfahren 
kürzer  und  vortheilhafter,  als  das  von  Wittstock  angegebene.: 

Die  Columbowurzel  wird  mit  Weingeist  von  75  pC.  aus* 
gezogen,  vom  erhaltenen  klaren  Auszuge  der  Weingeist  mög«» 
liehst  abdestillirt  und.  der  Rückstand,  zur  Entfernung  alles  Wein- 


*)  Poggendorffs  Annal.  XIX.  S.  298. 
•♦)  Ibid.  S.  441. 
♦*♦)  Ibid.  XXI.  S.  30. 
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gfeistes,  im  Wasserbade  möglichst  trocken  gemacht.  Man  nimmt 
dann  den  Rückstand  wieder  in  Wasser  auf  und  mischt  die  dick- 
liche trübe  Lösung  mit  ihrem  gleichen  Volum  Aetber,  schüttelt 
die  Flüssigkeiten  öfters  gut  durcheinander,  hebt  die  abgeschie- 
dene  ätherische  Lösung  ab  und  destillirt  davon  nach  dem  Fil- 
triren  den  Aether  bis  auf  weniges  ab,  giefst  den  Aether  von 
Neuem  auf  die  wässerige  Lösung  des  Columboauszuges  und  wie- 
derholt jenes  Verfahren,  bis  der  neu  aufgegossene  Aether  nichts 
Bedeutendes  von  Columbin  mehr  auflöst.  Aufser  dem  Colun^in 
wird  hierbei  vom  Aether  auch  ein  fettes  Oel  ausgezogen,  wel- 
ches zum  gröfsten  Theil  in  dem  wenigen  Aether  gelöst  bleibt, 
den  man  nicht  abdestillirt  hat.  Der  gröfste  Theil  des  Columbins 
scheidet  sich  aus  diesem  Rückstande  bald  krystallinisch  aus.  Nach 
dem  Abgiefsen  der  öligen  Mutterlauge  (^aus  der  sich  bei  län- 
gerem Stehen  in  der  Kälte  noch  ziemlich  viel  Columbin  aus- 
scheidälj  spült  man  das  rohe  Columbin  noch  ein  paar  Mal  mit 
kaltem  Aether  ab  und  prefst  es  dann  zwischen  Fliefspapier  stark 
aus.  Es  ist  dann  noch  gelb  gefärbt.  Da  die  Behandlung  mit 
Thierkohle  viel  Verlust  mit  sich  bringt  und  mich  doch  nicht  zum 
Ziele  rührte,  so  löste  ich  das  Columbin  noch  einmal^  in  kochendem 
alkohol-  und  wasserfreiem  Aether  auf  und  destillirte  den  Aether 
auf  V4  ab,  wo  sich  dann  das  Columbin  zum  gröfsten  Theile 
abschied  und  zwar  schön  weifs,  während  das  Feit  mit  einem 
anderen  Theile  des  Columbins  im  zurückgebliebenen  Aether  ge- 
löst bleibt.  Es  mufs  dann  noch  ein  paar  Mal  mit  kaltem  Aether 
abgespült  werden.  Jedenfalls  mufs  man  das  so  erhaltene  Co* 
lumbin  auf  seine  Reinheit  prüfen.  Es  verbrannte,  so  erhalten, 
ohne  allen  Rückstand.  Das  Schwierigste  ist  aber,  die  letzten 
Reste  von  Fett  völlig  zu  entfernen.  Man  erkennt  dessen  völlige 
Abwesenheit  leicht  bei  der  Auflösung  des  Columbins  in  kochender 
Essigsäure,  wo  sich  dann  die  geringsten  Mengen  von  Fett,  in 
kleinen  Tröpfchen  in  der  Flüssigkeit  schwimmend,  erkennen 
lassen.    Da  sie  auch  mit  durch's  Filter  geben,  so  mufs  man  das 


% 
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Umkrystallisiren  des  Columbins  aus  Aether  noch  einmal  wieder- 
holen. Bei  der  ersten  Darstellung  des  Columbins  erhielt  ich  es 
schon  nach  dem  ersten  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Aether 
völlig  rein  von  Fett  und  blendend  weifs.  Das  Mikroscop  liefs 
durchaus  nichts  anderes  erkennen,  als  die  rhombischen  Prismen 
des  Columbins«  Von  dieser  Bereitung  wurde  zur  Analyse  I.  ver- 
wandt. Bei  der  zweiten  Bereitung  mufste  ich  dasCoIumbin  zum 
zweiten  Male  aus  Aether  umkrystallisiren,  bis  es  sich  bei  der 
Prüfung  mit  Essigsäure  völlig  frei  von  Fett  erwies.  Es  diente 
dann  zur  Analyse  IL  Die  Verbrennung  geschah  nach  der  im 
hiesigen  Laboratorium  gebräuchlichen  Weise  mit  Kupferoxyd  und 
Sauerstoffgas,  wobei  sich  die  Substanz  in  einem  Platinschiffchen 
befindet. 

I.  0,525  Grm.  Columbin,  bei  115®  C.  getrocknet,  gab  : 
1,2519    „     Kohlensäure  =  65,11  pC.  Kohlenstoff. 
0,2814   „     Wassei-        =    5,95  pC.  Wasserstoff. 

II.  0,5452    „     Columbin,  bei  115®  getrocknet,  gab  ; 
1,3037    „     Kohlensäure  =  65,29  pC.  Kohlenstoff. 
0,2956   „     Wasser         =    6,01  pC.  Wasserstoff. 
Liebig    erhielt  bei  jener   obenerwähnten  Analyse  etwas 

abweichende  Zahlen,  nämlich  aus  0,500  Grm.  Columbin  : 

1,200  Grm.  Kohlensäure  =  65,53  pC.  Kohlenstoff. 

0,278    „      Wasser         =    6,17  pC.  Wasserstofi. 

Nachdem  ich  indessen  mit  diesem  Körper  näher  bekannt 
geworden  bin  und  gesehen  habe,  wie  durch  blofses  Umkrystal- 
lisiren aus  Alkohol  das  .Fett  nicht  wohl  völlig  zu  entfernen  ist, 
so  vermuthe  ich,  dafs  das  damals  von  Wittstock  an  Liebig 
übersandte  Columbin  noch  eine  Spur  von  Fett  enthalten  hat, 
wodurch  jene  Zahlen  etwas  abweichend  von  den  meinigen  wer- 
den mufsteii. 

Alle  meine  Bestrebungen,  eine  zur  Bestimmung  des  Aequi- 
valentes  geeignete  Verbindung  des  Columbins  zu  erhalten,  blieben 
cjine  Erfolg.    Ich  konnte  weder  Niederschläge  mit  Metallsalzen, 
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noch  etwa  Doppeisalze  erhalten.  Etnulsin  äufserte  auf  das  mit 
Wasser  angeriebene  Columbin  gar  keine  Wirkung.  Ein  Ver- 
such, durch  Schmelzen  mit  wässerigem  Kali  vielleicht  ein  Zer- 
setzungsproduct  zu  erhalten,  was  Aufschlufs  geben  könnte,  blieb 
ebenfalls  erfolglos,  indem  bei  Gegenwart  einer  hinreichenden 
Menge  Wassers  das  Columbin  unverändert  gelöst  wird,  während 
es  ganz  zersetzt  wird,  sobald  weniger  Wasser  zugegen  ist; 
Säuren  scheiden  im  letzteren  Falle  nur  eine  braune,  huminähn- 
liehe  Substanz  aus  der  wässerigen  Lösung  der  geschmolzenen 
Masse  aus.  Um  die  Producte  der  Einwirkung  von  Chlor  und 
die  von  Salzsäure  zu  untersuchen,  die  nach  einem  kleinen  Ver« 
suche  gewifs  complicirter  Art  sind ,  war  aber  mein  Vorrath  an 
Material  leider  nicht  ausreichend. 

Die  gefundene  procentische  Zusammensetzung  pafst  nun 
recht  gut  zu  dem  Verhältnifs  :  C*«  H"  0'.  Da  aber  die  fol- 
genden Stoffe  aus  der  Columbowurzel  in  einem  Aequivalente 
jeder  42  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten,  so  nehme  ich  keinen  An- 
stand, auch  im  Columbin,  unter. Verdoppelung  jener  Formel, 
42  Aeq.  Kohlenstoff  anzunehmen.    Es  ist  dann  : 

Columbin  =  C**  H"  0'*. 

berechnet  gefunden 

C**  3155^^65^3  65^Tr"^"65[29 
H**  274,56  5,68  5,95  6,01 
0«*    1400,00    29,09    28,94      28,70 

4829,60  100,00  100,00    100,00. 

II.    Berberin. 

Als  ich  das  Columbin  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  zu  reinigen  suchte ,  ohne  Anwendung  von  Aether, 
wurde  es  hartnäckig  begleitet  von  einer  gelben  krystallinischen 
Substanz.  Ich  versuchte  dabei  die  Anwendung  einer  schwachen 
Kalkmilch;  beim  Kochen  löste  sich    alles  mit   hellrothbrauner 
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Farbe  auf  und  ein  Zusatz  von  Salzsäure  im  Ueberschufs  bewirkte 
zwar  in  der  verdünnten  Flüssigkeit  anfangs  keine  Trübung; 
nach  einigem  Stehen  setzten  sich  aber  aus  der  goldgelben  Lö- 
sung ebenso  gefärbte  Nadeln  ab.  Um  mir  mehr  von  diesem 
Stoffe  zu  verschaiTen,  zog  ich  eine  Portion  des  trocknen  wein- 
geistigen Columboextractes  direct  mit  heifsem  Kalkwasser  aus. 
Die  schön  tief  braunrothe  Lösung  läfst  sich  ganz  gut  filtriren. 
Sie  wurde  zuerst  mit  Salzsäure  neutralisirt,  wobei  sich  eine  fast 
gänzlich  amorphe  Substanz,  mit  wenig  gelben  krystallinischen 
Tbeilchen  gemengt,  abschied;  nach  dem  Filtriren  wurde  dann 
ein  Ueberschufs  von  Salzsäure  zugesetzt.  Nach  2  Tagen  hatte 
sich  ein  reichlicher  krystallinischer  Absatz  gebildet.  Da  er  sich 
beim  Auswaschen  in  reinem  Wasser  leicht  löslich  zeigte  und 
das  Umkrystallisiren  mit  grofsem  Verluste  verbunden  ist,  so 
löste  ich  die  noch  sauer  reagirende  Masse  in  85  pC.  Alkohol 
und  fällte  sie  wieder  durch  Zusatz  von  Aether;  mit  diesem 
wurde  der  Niederschlag  dann  auch  auf  dem  Filter  abgewaschen. 

So  erhielt  ich  ein  schön  hochgelb  geförbtes  Pulver,  welches 
sich  unter  dem  Mikroscop  als  ein  sehr  verworrenes  Kry«tall- 
aggregat  zu  erkennen  gab.  Die  wässenge  Lösung,  ohne  saure 
Reaction,  zeigte  einen  wesentlichen  Gehalt  an  Chlor,  gab  aber 
aufserdem  mit  Gerbstoff^  Platinchlorid,  Quecksilberchlorid,  chlor- 
saurem und  chromsaurem  Kali  amorphe  gelbe  Niederschläge; 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  lieferten  dagegen 
krystallinische  Absätze  von  verschiedenen  Formen.  Diese  For- 
men und  jene  Niederschläge  stimmen  mit  dem  Verhalten  des 
Chlorwasserstoff- Berberins,  wie  es  von  Fleitmann  näher 
angegeben  ist*),  so  vollkommen  überein ^  dafs  mir  nur  noch 
die  Mittheilung  der  Analyse  übrig  bleibt  : 

0,2046  Grm.  des  obigen  Salzes^  bei  110®  C.  getrocknet, 
wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem 


*)  Anoal.  d«  Chem«  u.  Pharm«  y.  Wöhler  u.  Lieb  ig  Bd.  LIX. 
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Silberoxyd   bei  gelinder  Wärme  digerirt.    So  erhielt   ich  0,075 
Gmu  Chiorsilber,  entsprechend  9,06  pC.  Chlor. 
0,2717  Grin.,  bei  HO»  C.  getrocknet,  gab  : 
0,6247  Grm.  Kohlensäure  =  62,78  pC.  Kohlenstoff. 
0,1241    „      Wasser        ==    5,07    „    Wasserstoff, 
Als  Aequivalentgewichtszahlen   sind  hier  die  von  Berze- 
lius  in  seinen  Atoingewichtstabellen   1845  angenommenen  zu 
Grunde  gelegt  und  bei  Vergleichung  der  analytischen  Data  An- 
derer, diese  auf  jene  Zahlen  reducirt. 

Zur  Vergleichung  stelle  ich  hier  die  von  F leitmann  ge- 
fundenen Zahlen  mit  den  meinigen  und  den  berechneten  zu- 
sammen : 

Das  bei  110^  C.  getrocknete  salzsaure  Berberin  ist  : 
C42  H"  N  0»  +  H  Cl  +  HO  =  5022,98, 

Fleitmann  fand  :  Ich  erhielt  : 

(aus  Berberis  val^aris)  (aus  Coceulus  palmatus)    berechnet 

C«        62,89        62,53  62,78  62,81 

H*«         5,44  5,67  5,07  4,97 

Cl  9,13         8,80  9,06  8,83. 

Zur  weiter^  Bestätigung  stellte  ich  noch  das  Doppelsala 
mit  Platinchlorid  dar,  ein  amorphes  gelbes  Pulver,  was  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  bei  100®  C.  nichjts  Wesent- 
liches an  Gewicht  verliert.  Seine  Formel  ist  nach  Fleitmannr 
C42  HI8  N  0»  4-  H  Cl  +  Pt  CP  =  7029,14. 

Der  berechnete  Platingehalt  ist  danach  :  17,53  pC;  Fleit- 
mann erhielt  :  18,11  pC.  Ich  erhielt  aus  0,1027  Grm.  der 
Platinverbindung  (aus Coceulus  palmatus}  0,0175  Grm. Platin;  also 
17,04  pC.  Eine  solche  Differenz  von  y»  pC,  Platin,  bei  Fleit- 
mann über  die  berechnete  Zahl,  bei  mir  unter  dieselbe  gehend, 
konnte  ich  bei  einer  so  einfachen  Bestimmung  keinem  Analysen- 
fehler zuschreiben,  entweder  hatte  ich  es  also  doch  n^it  einer 
anderen  Substanz  zu  thun,  oder,  was  mir  durch  die  geringe 
Bräunung  meines  Niederschlages  wahrscheinlich  wurde,  ich  hatte 
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zu  lange  und  Fl  ei  t  mann  zu  kurze  Zeit  ausgewaschen.  Eine 
neufe  Portion,  in  dieser  Beziehung  mit  aller  Sorgfalt  dargestelll, 
ergab  aus  :  0,2247  Grm.  dieser  Platinverbindung  0,0395  Grm. 
Platin,  also  17,58  pC.  Platin,  was  mit  der  Formel  sehr  gut 
übereinstimmt.  Meine  Vermuthung,  dafs  bei  zu  langem  Aus- 
waschen etwas  Platinchlorid  der  Verbindung  entzogen  wird,  be- 
stätigt sich  auch  durch  den  Uebcrscburs  an  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff,  welchen  die  Verbrennung  in  der  ersten  Portion 
ergab  (wovon  mir  allein  noch  übrig  geblieben  war)  : 

0,441  Grm.  desselben  gab  r 
0,7305  Grm.  Kohlensäure  =  45,22  pC.  Kohlenstoff 
0,1560    „      Wasser         =    3,92    „Wasserstoff 
während  die  Formel    nur  C  =  44,89  pC.  und  H  =;:  3,37  pG. 
verlangt. 

Die  Identität  der  organischen  Basis  in  dem  von  mir  aus 
Coccnius  palmatus  erhaltenen  salzsauren  Salze,  mit  dem  in 
Berberis  vulgaris  erzeugten  Berberin  ist  aus  dem  Obigen  klar 
zu  ersehen. 

Zu  den  bekannten  Eigenschaften  des  Berberins  erlaube  ich 
mir  nur  noch  hinzuzufügen,  dafs  dasselbe  schon  beim  Destilliren 
mit  Kalkmilch  und  Bleioxydhydrat  Chinolin  giebt,  was  sich  durch 
seinen  Geruch  und  das  Verhalten  des  mit  Salzsäure  schwach 
gesäuerten  alkalischen  Destillates  gegen  Quecksilberchlorid  zu 
erkennen  giebt. 

Von  Seiten  der  Therapie  dürfte  der  nicht  unbedeutende  Ge- 
halt der  Columbowurzel  an  Berberin  Beachtung  verdienen,  da 
bei  Anwendung  eines  wässerigen  Auszugs  der  Wurzel  neben 
der  Stärke  das  Berberin  hauptsächlich  in  Betracht  kommen  wird, 
weil  das  Columbin  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  ist;  auch 
würde  es  gut  seyn,  wenn  man  die  so  oft  von  Insectenlarven 
ganz  durchfressene  und  von  deren  Residuis  stark  erfüllte  Co- 
lumbowurzel durch  ein  reines,  stets  gleiches  Präparat  ersetzen 
könnte. 
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Es  knüpft  sich  an  das  Vorkommen  des  Berberins  in  unserer 

deutschen  Berberitze  und  in  der  ostindischen  und  ostafrika'ni- 
schen  Columbo  noch  ein  physiologisches  -  und  botanisches  In- 
teresse. Wir  haben  nämUch  bisher  unter  den  eigentlichen 
Alkaloiden  —  ("wozu  ich  das  Caffein  nicht  zähle} —  kein  Beispiel, 
dafs  die  nämliche  Basis  in  Pflanzen  erzeugt  wird,  die  nicht  in 
naher  natürlicher  Verwandtschaft  stehen.  In  Bezug  auf  dieBerberiden 
sind  die  Botaniker  über  die  Stellung  dieser  Familie  in  ihren  natürli- 
chen Systemen,  je  nach  ihrer  verschiedenen  subjectiven  Würdigung 
der  formalen  Bildungen  bei  diesen  Pflanzen ,  sehr  verschiedener 
Ansicht  und  stellen  dieselben  den  Menispermeen ,  bald  ferner, 
bald  näher.  Bartling*)  stellt  aber  beide  Familien  unmittelbar 
neben  einander  .und  bildet  aus  ihnen  die  Klasse  der  Cocculinen, 
womit  die  Erzeugung  desselben  eigenthumlichen  PflanzenstofiBs 
in  Pflanzen  beider  Familien  sehr  wohl  übereinstimmt.  Es  drängt 
sich  mir  dabei  die  Frage  auf,  ob  nicht  bisweilen  da,  wo  'die 
alleinige  Beachtung  der  formalen  Bildungen  über  die  natürliche 
Verwandtschaft  von  Pflanzen  verschieäene  Ansichten  zuläfst,  die 
Beachtung  der  substantiellen  Bildungen  vortheilhaft  zu  Rathe 
gezogen  und  benutzt  werden  könnte? 


Für  die  Entwickelung  der  physiologischen  Chemie  der 
eigenthiimlichen  Pflanzenstofl'e,  die  trotz  ihres  hohen  Interesse 
für  die  gesammte  Chemie  noch  in  völligem  Dunkel  liegt,  ist 
gewifs  die  Grundlage  und  der  Ausgangspunkt  nicht  blofs  die 
allgemeine  Kenntnifs  vom  Verhalten  und  von  den  Eigenschaften 
der  aus  gewissen  Pflanzentheiien  dargestellten  Körper,  sondern 
es  mufs  auch  aufser  dem  „Was^  des  Inhaltes  der  Pflanze  oder 
eines  Theils  derselben  auch  das  „Wo^  und  das  „Wie^  der  Ab- 
lagerung möglichst  genau  bestimmt  seyn,  wenn  sich  ms  dem 
gegebenen   hinlänglich    gesammelten    und    endlich    ineinander 


0  Bsrtling[,  Ordints  natural,  plant,  p.  240. 
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greifenden  Materiale,  mit  Hülfe  der  Organologie,  ein  für  Che- 
mie und  Bolanik  gleich  erspriefsliches  Wissen  ergeben  solL  In 
der  Hoffnung,  dafs  man  hier,  wo  bisher  noch  so  äufserst  wenig 
geleistet  und  noch  so  ungeheuer  viel  zu  thun  übrig  ist,  auch 
die  geringsten  Beiträge  nicht  verschmähen  wird,  so  schliefse 
ich  hier  meine  Beobachtungen  über  das  Vorkommen  des  Co- 
lumbins  und  Berberins  in  der  Columbovvurzel  an,  obgleich  ich 
deren  Unvollständigkeit  selbst  wohl  einsehe. 

Die  ganze  Wurzel  von  Cocculus  palmatus  besteht  aus  einem 
weitmaschigen,  regelmäfsigen,  parenchymatischen  Gewebe,  von 
schmalen,  meist  nur  aus  Treppengefäfsen  bestehenden  Gefäfs- 
bündeln  durchzogen,  die  sich  in  ihrer  gröfsten  horizontalen 
Ausdehnung  vom  Centrum  der  Wurzel  nach  ihrer  Peripherie 
erstrecken  und  sich  der  letzteren  bald  mehr,  bald  weniger 
nähern«  Die  äufsersten  Schichten  des  Gewebes  werden  durch 
'  wenige  Reihen  tafelförmiger  Zellen  gebildet,  die  schon  das 
blofse  Auge  durch  ihre  braune  Farbe  unterscheidet,  welche 
letztere  sich  gröfstentheils  als  von  einem  amorphen  gelbbraunen 
Zeileninhalte  herrührend  erweist.  Dieser  Inhalt  dürfte  vorläufig 
bei  seiner  im  Verhältnifs  zur  ganzen  Wurzel  ganz  unbedeuten- 
den Menge  hier  unerörtert  bleiben.  Die  zunächst  liegenden 
inneren  Zellen  zeigen  vielfach  starke  goldgelbe  Verdickungs- 
schichten,  welche  die  innere  Membranfläche  bald  ganz,  doch 
häufiger  nur  auf  einer  Seite  bekleiden.  Weiler  nach  dem  In- 
nern der  Wurzel  zu  treten  die  so  verdickten  Zellen  viel  sel- 
tener auf  und  fehlen  endlich  im  Centrallheile  der  Wurzel  ganz. 
Die  Membranen  der  Gefäfse  und  der  Markstrahlenzellen  zeigen 
jene  goldgelben  Vel*dickungsschichten  ganz  allgemein  und  sehr 
stark.  Als  Inhalt  der  Parenchymzellen  findet  sich  hauptsächlich 
Stärke  in  sehr  grofsen  Körnern.  Neben  der  Stärke  zeigt  sich 
in  sehr  geringer  Menge,  eine  gelbe  amorphe  Substanz.  Zu 
diesen  beiden  gesellen  sich  noöh,  aber  fast  nur  in  denjenigen 
Parenchymzellen,  welche  zwischen  den  äufsersten  tafelförmigen 
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Zellenlag^  und  der  Gegend  liegen,  wo  die  Gerafsbündei  nach 
aufsen  zu  verlaufen,  farblose  Krystalle;  näiniich  gerade  rhom* 
bische  Prismen,  woran  oft  noch  ziemlich  stumpfe  Zuspiteungs« 
flächen  sehr  scharf  zu  erkennen  sind. 

Die  Prüfung  des  Verhaltens  der  gelben  Verdickungsschicfa'- 
ten  und  der  farblosen  Krystalle  gegen  einige  Reagentien  ergab 
Folgendes  : 

Wasser  löste  kalt  von  den  gelben  Massen  sehr  wenig  auf; 
die  Krystalle  wurden  davon  nicht  afficirt. 

Alkohol  löste  von  den  gelben  Massen  schon  in  der  Kälte 
ziemlich  viel  auf;  doch  selbst  nach  zweimaligem  Kochen  sehr 
dünner  Schnitte  mit  demselben  zeigten  die  Zellwände  noch  eine 
schwache  hellgelbe  Verdickung.  Die  Lösung  liefs  beim  Ver- 
dunsten auf  einem  Glasplättchen  einen  fast  ganz  amorphen,  nur 
hie  und  da  undeutlich  krystalünischen  Rückstand. 

Kalter  Alkohol  wirkte  auf  die  Krystalle  wenig  ein,  doch, 
rundeten  sich  die  scharfen  Kanten  und  Ecken  der  Prismeil  darin 
allmählig  ab;  nach  dem  Kochen  mit  Alkohol  waren  sie  nicht 
mehr  in  der  VV^urzel  zu  finden« 

Aether  wirkte  kalt  sehr  wenig  auf  beide  Substanzen  ein; 
nach  dem  Kochen  wurde  eine  sehr  blafs  grünlich  gelbe  Lösung 
erhalten,  die  verdunstet  einen  fettig  schmierigen,  nur  hie  und 
da  krystalünischen  Rückstand  hinterliefs  ;  nach  dem  zweiten  Aus- 
kochen  mit  Aether  lieferte  die  farblose  Lösung  beim  Verdunsten 
sehr  kleine,  farblose  Prismen.  In  der  W^urzel  waren  diese  dann 
nicht  mehr  zu  finden,  dagegen  schienen  die  gelben  Verdickungs- 
schichten  durch  den  Aether  gar  nicht  verändert  zu  seyn;  sie 
wurden  jetzt  aber  von  Alkohol  leicht  und  vollständig  aufgeiösl. 
Ein  Tropfen  der  Lösung  unter  dem  Mikroscop  mit  Salzsäure 
versetzt,  gab  nach  Kurzem  gelbe  Krystallgruppen,  Salpelersäuro 
lieferte  gelbe  Prismen.  Quecksilber-,  Platinchlorid  und  Gerb- 
säure gaben  gelbe  amorphe  Niederschläge. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen,   dafs  das  Columbin 
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in  den  Zellen  der  Wurzel  im  krystallisirten  Zustande  abgeschieden 
ist,  sowie  dafs  das  Berberin  in  den  gelben  Verdickungsschichlen 
der  Zellmembranen  abgelagert  ist,  in  denen  es  mit  einer  fetten 
Substanz  innig  gemengt  seyn  mufs,  wodurch  es  gegen  die  auf- 
lösende Wirkung  des  Alkohols  sichtbar  geschützt  wird.  Als 
eine  bemerkenswerthe  weitere  Consequenz  ergiebt  sich  aus  diesen 
Beobachtungen,  dafs  das  Berberin  eine  Ausnahme  von  dem  an« 
gepommenen  Satze  bildet': 

^Fast  alle  Alkaloide  kommen  nur  in  eigenen  Höhlen  (^Se- 
^cretionsbehältern}  oder  in  den  sogenannten  Milchsaftge- 
^fäfsen,  niemals  in  der  PflanstenzeUe  vor^  *), 
Bin  ganz  ähnliches  Vorkommen  des  Berberins  beobachtete 
ich  auch  in  Berberis  vulgaris ;  nur  findet  es  sich  hier  viel  reich- 
licher und  viel  reiner.  Alle  Zellen,  vorzüglich  stark  die  Geßifse 
und 'die  Holzzellen  zeigen,  starke  goldgelbe  Yerdickungsschichten. 
Stärkekömer,  doch  viel  kleiner  als  in  den  Columbozellen,  finden 
sich  auch  hier  zahlreich.  Nichts  ist  einfacher,  als  hier  unter 
dem  Mikroscop  die  characteristischen  krystallisirten  Berberinsalze 
zu  erkennen  :  man  braucht  nur  ein  Stückchen  der  Wurzel  auf 
einem  Glasplättchen  mit  absolutem  oder  90  pC.  Weingeist  zu 
betupfen  und  neben  den  so  erhaltenen  Tropfen  der  Lösung  ein 
Tröpfchen  von  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zu 
bringen,  mit  einem  zweiten  Plättchen  zu  bedecken  und  man 
sieht  die  Krystalle  gleich  anschiefsen ,  vorzüglich  schön  die  Pris- 
men des  Salpetersäuren  Salzes. 

III.    Coiumbosäure. 

Schon  beim  Berberin  habe  ich  angeführt,  dafs  man  beim 
ersten  Zusatz  von  Salzsäure  zu  dem  mit  Kalkwasser  aus  ge- 
trocknetem alkoholischem  Columboextracte  erhaltenen  Auszuge 


*}  Schleidcii)  Grundzüge  der  Botanik.  I.  196. 
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einen  amorphen  gelben  Niederschlag  erhält.  Einen  im  WesenU 
liehen  gleichen  Niederschlag,  doch  unreiner,  erhält  man  beim 
Digeriren  der  trüben  wässerigen  Lösung  des  weingeisligen  Co- 
lumboextractes  mit  etwas  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Sal- 
petersäure, ehe  noch  die  Ausscheidung  des  gebildeten  Berberin- 
salzes  erfolgt.  Ich  wusch  aus  diesen  Niederschlägen  das  anhän- 
gende Berberinsalz  mit  Wasser  aus.  In  der  Meinung,  dafs  diese 
Substanz  hauptsächlich  Columbin  seyn  möchte,    löste  ich  sie  in 

a 

kochender  Essigsäure ;  allerdings  schied  sich  etwas  krystallisirtes 
Columbin  aus,  der  gröfsteXheil  blieb  aber  nach  allmähligemVer* 
dunsten  der  Essigsäure  als  eine  harzige  gelbe  Masse  zurück.  Beim 
Uebergiefsen  mit  Wasser  wurde  sie  opak  und  zerfiel  dann  rasch  zu 
einem  blafsgelben  Pulver,   an  dem  jedoch  auch  unter  dem  Mi- 
kroscop  keine  krystallinische  Structur  zu  erkennen  war.    Beim 
Auskochen  mit  Aether  wurde  ein  wenig  Columbin  ausgezogen  und 
auch  von  der  andern  Substanz  nicht  unbedeutend  aufgelöst,  nach 
dem  zweiten  Ausziehen  mit  Aether  war  im  Rückstande  der  Lösung 
kein  Columbin  mehr  zu  erkennen.  Sie  wurde  nun  in  verdünnter 
Kalilauge  gelöst   und  ia  diese  Lösung  Kohlensäure   im  Ueber- 
schufs  geleitel.     Dabei   wurden  wenige  Flocken  einer  dunkel- 
braunen Substanz  gefällt*  Nachdem  diese  abfiltrirt  waren,  wurde 
Chlorwasserstoffsäure  in  geringem  üeberschusse  zugesetzt,  wo- 
durch ein  starker  weifser,  flockiger  Niederschlag  entstand.  Wäh- 
rend des  Auswaschens  auf  dem  Filter  verdichtete  sich  derselbe 
zu  einem  blafs  strohgelben  Pulver,  doch  ohne  alle  Krystallisation. 
Es  verbrannte,   auf  Platinblech  erhitzt,   mit  Flamme  ohne  fixen 
Rückstand,   zeigte  sich  frei  von  Chlorwasser.stofTsHure  und  rea-^ 
gii  te  auf  feuchtes  Lackmuspapier  .stark  sauer.      Ihr  Geschmack 
ist  ähnlich  bitter,  wie  der  des  Columbins,  doch  schwächer.  Sie 
löste  sich  in  kaltem  Aether  nur  wenig,  in  Wasser  fast  gar  nicht, 
in  Essigsäure  leichter,  doch   am  besten  in  Weingeist  mit  hell- 
gelber Farbe.    Kalte  Salpetersäure   wirkte    nicht  darauf;    selbst 
concentrirte  Schwefelsäure  löste   bei  schwachem  Erwärmen  die 
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Substanz  anscheinend  unzersei^t;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheint 
sie  wieder  unverändert  geßllt.zu  werden.  Verdünnte  Kalflauge 
löst  die  Substanz  leicht  mit  heil  bräunlichgelber  Farbe.  Ihre 
alkoholische  Lösung  wird  von  essigsaurem  Kupferoxyd  nicht 
gefallt,  dagegen  giebt  sie  mit  einer  alkobotischen  Losung  von 
neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  einen  stairken  gelben  Nieder- 
schlag. Durch  diesen  Niederschlag  und  durch. ihr^  stark  saure 
Reaction  —  abgesehen  von  ihrem  amorphen  Zustande  —  ist 
diese  Substanz  vom  Columbin  ^esentli^h  unterschieden.  Ich 
bezeichne  dieselbe  defshalb  als  Columbosäure.  Aus  ihren  Lö* 
sangen  in  Weingeist,  Aether  und  Essigsäure  erhielt  ich  sie  stets 
nur  als  einen  gelben  fimifsartigen  Rückstand.  Nachdem  ich  mich 
von  der  Abwesenheit  von  Stickstoff  überzeugt  hatte,  bekam  ich 
folgende  analytische  Resultate  : 

0,2385  Grm.  Columbosäure,  bei  40^  C.  getrocknet,  verlor 
bei  100<>  C;  0,006  Grm.  Wasser,  und  von  Neuem  bei  H5«  C. 
0,006  Grm.  Wasser. 

Der  Gesammtverlust  von  0,012  Grm.  Wasser  beträgt  5,04  pC« 

0,2265  Grm«  Columbosäure,  bei  115®  C.  getrocknet,  gab: 

0,5528    „      Kohlensäure  =  66,(^4  pC.  Kohlenstoff. 

0,1285    „      Wasser        =    6,29  pC.  Wasserstoff. 

Ich  stellte  noch  die  Bleiverbindung  dar,  durch  Fällung  der 
alkoholischen  Lösung  von  Columbosäure  mit  einer  gleichen  Lö« 
sung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd.  Der  abfiltrirte  Nie*- 
derschlag  wurde  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Die  Entstehung 
eines  basischen  Salzes  war  hierbei  nicht  zu  verkennen,  indem 
der  Alkohol  gelb  gefärbt  ablief;  der  Niederschlag  hatte  sich 
bedeutend  vermindert,  als  der  Alkohol  farblos  ablief,  so  dafs 
seine  Menge  nur  für  eine  Bleibestimmung  ausreichte. 

0,2632  Grm.  basisch  columbosaures  Bleioxyd ,  bei  100®  C. 
getrocknet,  verlor  beim  Trocknen  bei  130<*C.  noch  0,0113  Grm. 
Wasser  =  4,29  pC. 

0,2632  Grm.    des   bd  100®  C.   getrockneten  Salzes,   oder 

AtMial.  4.  Chemie  n*  Pharm.    LXIX.  B4.    1.  Hef«.  4 
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0,2519  Gltd,  bei  ISO^  G.  gelfocknet,  pb  nach   dem  Erhitzen 

mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  0,108  Grm. 

geglühtes  schwefelsaures  Bleioxyd,   entsprechend  bei  100*^  C* 

30,19  pC.  Bleiöxyd  und  bei  130»  C  :  30,53  pC.  Bleioxyd. 

Die  oben  bei  der  Verbrennui^  der  reinen  Säure  erhaltenen 

Zahlen,  wie  der  BleiQxydgehalt  im  Salze,  stimmen  beide  rechl 

gut  mit  der  Formel  : 

C«  ga»  0« 

für  die  bei  115<*  C.  getrocknete«  freie  Cohimbosäure,  wenn  maii 
das  BieiSalz  als  anderthalb  basisch  betrachtet.    Es  ist  dann  : 
Columbosäure  =  C*»  H*»  0"  +  HO  +  1  aq. 

liereclmet  gefunden 

42  Aeq.  Kohlenstofif       3155;04  "66^4  66,64     ' 

23    »      Wasserstoff       287,04      6,05  6,29 

13    „      Sauerstoff        1300,00    27,41  27,07 

4742,08  100,00  100,00. 

Die  bei  40»  C.  getrocknete  Säure  enihielte  daiin  noch  2 
Aeq.  Wasser  mehr,  ist  also  =  C"  H*>  0»  +  HO  +  3  aq. 
Nach  dieser  Fojmel  ist  der  berechnete  Wasserverlust  von  2  Aeq. 
Wasser  =  4,53  pC. ;  ich  fand  5,04  pC* ,  wovon  die  eine  Hälfte 
bei  iOO**,  die  andere  bei  115®  C.  entwich. 

Das  basisch  columbosäure  Bleioxyd,  bei  100*  C.  getrock- 
net, ist  : 

2  CC«  H*4  0'*  +  PbO)  +  PbO 
2  CC"  H»»  0"  +  PbO)  +  CPbO  +  HOj  +  5  aq. 
Diese  5  Aeq.  Wasser  werden  beim  Trocknen  des  Salzes 
von  100— 130<>C.   abgeschieden.    Es  ist  dann,   wenn   ich  : 
C42  e"  0"  —  Cöi  setze, 

bei  100<»  C.  :  2  (PbO  +  Col)  +  (PbO  +  HO)  +'5  aq. 

berechnet  gefunden 

Aequivalent        13893,17  13867,45 

5  Aeq.  Wasser  4,05  pC.  4,29  pC 

Bteloxyd  30,12  pC.  30,19  pC. 
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bei  130«  C. :  ä  (PbO  +  CoT)  4-  (TbO  +  HO}^ 

berechnet  gefunden 

Aeqaivalent        13330^45  13262^40 

Bleioxyd  31)39  pC.  31,54  pC« 

Es  ergeben  sich  also  für  diä  wasserfreie  Columbosäure  und 
ihre  Hydrate  Mgende  Formeln : 

im  Bleisalz  bei   130«^  C.  =i  C"  H"  0"  =  Gol 

freie  Säure  bei  115«  C.  =  C"  H«»  0«»  ä  Col  +  HO  + 1  aq. 

^        „       ^    100«  C.  =  C«  H**  0"  =  Col  +  HO  +  2  aq. 

,        »       »      40«  C.  =  C«  H"  0"  =  Col  +  HO  +  3  aq. 
Ob  die  freie  Säure  bei  ISO^'  C.  ohne  Zersetzung  ihr  letztes 
Aeq.  Wasser  abgeben  kann,  ist  zwar  sehr  wahrscheinlich,  je^ 
doch  konnte  ich  diefs  aus  Mangel  an  Stoff  nicht  entscheiden. 


Ich  habe  bisher  eine  sehr  wichtige  Frage  unberührt  ge- 
lassen, wie  nämlich  das  Berberin  in  den  Columbozellen  ent- 
halten ist,  d.  k  ob  im  freien  Zustande  oder  woran  gebunden? 
Dars  es  nicht  im  freien  Zustande  darin  enthalten  ist,  ergiebt  sieb 
aus  den  Eigenschaften  der  gelben  krystallinischen  Massen,  die 
aus  einem  eingedampften  weingeistigen  Auszöge  mit  dem  Co- 
lumbin  ausgeschieden  werden.  Neutrale  Reaction  und  die,  im 
Vergleich  mit  reinem  Berberin,  geringere  Löslichkeit  in  Wasser 
und  lichter  gokigelbe  Farbe  zeigen  hinlänglich  an,  dafs  hier  ein 
Berberinsalz  zugegen  ist.  Säuren  scheiden  aus  ihrer  Auflösung 
in  Wass^,  nnd  noeh  besser,  in  Kalkwasser,  die  Columbosäure 
aas;  während  von  anorganischen  Basen  in  diesen  noch  unreinen 
Absätzen  nur  relativ  sehr  geringe  Mengen  von  Kali,  als  CUor- 
kalmm  und  Salpeter  vorhanden  waren.  {Salpeter  ist  übrigens 
in  der  Wurzel  ziemlich  reichlich  enthalten.)  Es  kann  demnach 
das  Berberin  in  den  Verdickungsschichten  der  Golumbo^Uen  nur 
als  columbosaures  Berberin  enthalten  seyn.  Dafs  es  in  Berberis 
in  einer  anderen  Form  enthalten  ist,  glaube  ich  nach  dem  Ver- 
halten  der    direct    aus    der   Wurzel  erhaltenen   weingeistigen 
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Lösung ;  doch  werde  ich  diefs,  sobald  es  mir  möglich  ist,  näher 
untersuchen. 

Die  drei  in  unverkennbar  naher  Beziehung  stehenden  eigen- 
thümlichen  Stoffe  der  Columbownrzel  sind  also  : 
Columbin         =  C**  H"  0'* 
Columbosäure  =  C*»  H"  0"  +  HO  +  aq. 
Berberin  ==  C**  H>»  0»  N  +  HO  +  aq. 

Drei  ganz  analoge  Substanzen  finden  sich  in  einer  sehr  nah 
verwandten  Menispermee,  Anamirta  Cocculus,  Wright  elArnott; 
die  früher  mit  Cocculus  palmatus.  De  C.  in  derselben  Gattung, 
Menispermum  L«  und  später  in  Cocculus  vereinigt  wurde*  In 
den  Früchten  von  Anamirta,  den  sogenannten  Kockelskömem, 
existiren  nach  Pelletier  und  Couerbe  *}  drei  Stoffe  : 
Pikrotoxin , 

Cocculinsäure  (Unterpikrotoxinsäure) , 
Menispermin. 
[  Das  basische  Menispermin  findet  sich  nach  P.  et  C.  nebst 
der  harzigen  Cocculinsäure  —  (die  sich  unter  anderen  durch 
ihre  Unlöslichkeit  in  Aether  von  der  Columbosäure  unterscheidet} 
-~  in  den  Schaalen  jener  Früchte,  das  fast  indifferente  stick- 
stoOfreie  Pikrotoxin  dagegen  iu  den  inneren  Kernen. 

Ich  kann  nun  nicht  unterlassen,  hier  einen  beachtenswert 
then  Punct  hervorzuheben,  der  sich  in  Bezug  auf  das  Vorkom- 
men dieser  Stoffe  bei  beiden  Pflanzen  herausstellt :  In  den  Köckek- 
körnern  findet  sich  nämlich  die  Basis  mit  der  Säure  in  dem  an 
Gefäfsen  reichen  Gewebe  der  Schaalen ,  während  das  indiffe- 
rente Pikrotoxin  in  dem  gefafsleeren  inneren  Parenchym  der 
Kerne  seinen  Sitz  hat.  Diesem  ganz  entsprechend  findet  sich 
in  der  Columbowurzel  die  Basis  und  die  Säure  gerade  in  den 
Verdtekungsschichten  der  Gefäfse  und  der  den  letzteren  zunächst 
liegenden  Zeilen  am  reichlichsten;   dagegen   findet  sich  in  den 


*}  Annal.  d.  Phiirm.  v.  Geiger  u.  Lieb  ig.   X.   i92. 
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Zeilen  desjenigen  Theites  des  parenchymalischen  Gewebes,  iit 
dem  noch  keine  Bildung  von  Gietäisen  auftritt,  dasaBerberin 
höchst  spärlich  oder  gar  nicht,  während  sich  gerade  in  diesem 
Tbeile  das  indifferente  Columbin  findet.  Dafs  sich  nun  in  den 
Stt^en  Zellen ,  die  jetzt  im  Inneren  der  Wurzel  liegen  ond  von 
Gefäfsen  durchzogen  sind,  früher  nicht  auch  Columbin  erzängt 
haben  sollte,  als  sie  dieselbe  relative  Lage  hatten,  wie  die 
jetzigen  columbinrührenden  Schichten,  ist  aber  nkht  wahrschein- 
lich. Es  drängt  sich  defshalb  die  Frage  auf,  ob  nicht  der  in- 
differente Stoff  als  die  relativ  primäre  Bildung  in  der  Pflanze  zu 
betrachten  seyn  möchte,  und  ob  nicht  die  Ausbildung  von  Gefäfsen 
und  deren  Function  mit  dem  Zutreten  von  Stickstoff  (in  Form 
von  Ammoniak?)  zu  dem  indifferenten  Körpi^r,  der  hierbei  in 
eine  Basis  und  in  eine  Säure  gespalten  würde,  in  einem  Causal- 
nexus  steht? 

'  Ich  lege  kein  Gewicht  darauf,  doch  ist  es  bemerkenswerth, 
wie  einfach  nach  dieser  Hypothese  sich  in  der  Colnmbo  eine 
solche  Metamorphose  darstellen  würde  : 

2  Aeq.  Columbin         =  C«*  H"  0« 

+  1 


1  , 

Ammoniak       —    »    H*     ,    N 

=  C»*  H*'  0"  N. 

1  , 

Berberin          =  C*»  H"  0»  N 

1  , 

Colnmbosäure  =  C"  H*'  0»»  „ 

8    „ 

Wasser           =    „    H»   0«    „"  • 

=  C»*  H*'  0"  N. 

Meine  Versuche,  aus  Columbin  und  Ammoniak  diese  Stoffe 
zu  bilden,  blieben  bisher  freilich  alle  erfolglos,  jedoch  möchte 
ich  defshalb  nicht  an  der  Möglichkeit  jenes  Processes  zweifeh)^ 


Pelosm. 


Cissampelas  Pareira  Lam. ,  eine  amerikanische  Henispermee, 
liefert  die  Wurzel,  welche  unter  dem  Namen  :  Radix  Pareh*ae 


54       Böäeker,  chemisch ^ physiologische  Untersuchung 

bravae  früher  mehrfach  therapeutische  Anwendung  fand^  jetzl 
aher  narisehr  selt^  gebraucht  wird.  Wiggers*}  stellte^ zu* 
erst  aus  ihr  eine  organische  Basis  dar,  welche  er  anfangs  Cis-* 
sampelin ,  später  Pelosin  nannte.  Die  Dar^ellung  mid  die  Ei-» 
genschaften  dieses  Körpers  sind  vom  Entdecker  desselben  tMsralis 
ausführlich  beschrieben;  ich  wende  mich  defshalb  gleich  zu 
seiner  bisher  unbekamiten  Zusammensetzung,  lieber  die  Art 
seines  Vorkommens  »  der  Wurzel  mag  ich  nichts  ai^diai»  ^ 
weil  die  mir  zur  Disposition  stehenden  Wurzehi  gewifs  sehr 
alt  waren  und  wie  durch  sogenannten  Trockenmod^  ver-« 
ändert  schienen. 

1.    Reines  Pelosin. 

Ich  erhielt  dasselbe,  auf  die  von  Wiggers  angegebene 
Weise  dargestellt,  niemals  krystallinisch,  sondern  aus  seinen 
L^ungen  in  absolutem  Aether  oder  in  Alkohol  stets  amorph, 
m  einem,  ganz  blafsgelben  Firnifs  austrocknend;  zerrieben  war 
es  weifs. 

0,2114  Gnn.  Pelosin,  bei  120^  getrocknet,  gab  : 

0,557  Grm.  Kohlensäure  =:  71,94  pC.  Kohlenstoff. 
0,1376  „      Wasser         =    7,22    »    Wasserstoff.  . 

0,3802  Grm.  Pejoski,  bei  120^  a  getrocknet,  gab  : 

l,008r  Gmu  Kohlensäure  =  78,08  pC.  Kohlenstoff. 
0,2411    „      Wasser         =    7,04    »    Wasserstoff. 

Eine  unten  angeftihrte  Stickstoffbestimmung  im  salzsauren 
Salze  hatte  bereits  sicher  ergeben,  dafs  das  Aequivalentverhält- 
nife  von  C  :  N  =  36  :  1  ist,  wefshalb  die  Wiederhotang  hier 
unterblieb.    Es  ist  also  : 

Pelosin  =  N  H»  (C»«  H"  0«)  =  Pel. 


*)Anniü.  ft.  Pharmfic.  XXIll,  81. 
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berechnet 

gefonden 

€»• 

270^32^  ~72^ 

njSt^lijöd 

H»' 

262,08        7,00 

7,22       7,04 

N 

175,06        4,#8 

0« 

600,00     .16,04 

1»              % 

3741,46    100^. 

\ 

2.    Peio9Miydtat. 

Es  bildet  sich  tiberall,  wo  das  reine  Pelosin  Gelegenheit 
hat  Wasser  oder  Wasserdampf  zu  binden,  mit  grofser  Schnelh'g- 
keit.  Weil  es  unlöslich  in  Aether  ist,  so  mufs  man  defshalb 
behufs  einer  Lösung  des  Pelosins  in  Aether,  sowohl  diesen,  als 
das  Pelosin  vorher  völlig  entwässern. 

0,156  Grm.  Pelosinhydrat  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
verlor  durchs  Trocknen  bei  120**  C.  0,0128  Grm.  Wasser;  also 
8,21  pC. 

Pelosinhydrat  =  Pel  +  HO  4*  2  aq. 

berechnet  gefunden 

1  Aeq.  Pelosin    374M6^"91^3         91,79 
3    „     Wasser      337,44      8,27  8,24 

4078,90  100,00        100,00. 

(Ich  schreibe  in  der  Formel  :  HO  +  2  aq. ,  wefl  sich  beim 
Salzsäuren  und  beim  chromsauren  Salze  zeigt,  dafs  HO  durch  H  Cl 
und  durch  Cr  0'  ersetzt  wird,  während  2  aq.  bleiben,  welche 
letztere  dann  aber  durch  Pt  CP  ausgeschieden  werden.) 

3;    (Mormtsi^stoffsauree  Pelosin. 

Die  Reindarstellung  dieses  Salzes  im  neutralen  Zustande 
gelingt  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  bei  der  amorphen 
BescbafTenhiHt  des  Salzes  und  der  leichten  Veränderlichkeit  des 
Pelosins  und  seiner  Salze  an  der  Luft  so  schlecht ,  dafs  ich 
vortheilhafter  folgenden   Weg   einschlug  :  Man    leitet   in    die 
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wasserbelle  Lösung  des  bei  120®  getrockneten  Pelosins  inAether, 
frei  von  Weingeist  und  von  Wasser^  getrocknetes  Chlorwasser- 
stoOgas,  bis  die  Lösung  eben  sauer  reagirt;  den  weifsen  flocki« 
gen  Niederschlag  filtrirt  man  rasch  ab  und  wäscht  ihn  ununter-- 
brochen  mit  absolutem  Aether  aus ,  bi^  dieser  ein  etwas  feuchtes 
Lackmuspapier  nicht  mehr  rötbet.  Das  Filter  mit  dem  Nieder-- 
schlage  wird  dann  sogleich  unter  eine  Glocke  über  concentrirto 
Schwefelsäure  gebracht.  Bei  Anwendung  aller  Sorgfalt  in  Bezug 
auf  die  Reinheit  des  Aethers  und  vollkommenes  rasches  Aus« 
waschen  erhält  man  so  ein  rein  weifses  Pulver,  was  sich  leicht, 
vollständig  und  farblos  in  Wasser  und  Weingeist  löst,  doch  aus 
beiden  Lösungen  amorph  firnifsartig  zurückbleibt.  Es  zieht  mit 
grofser  Begierde  Wasser  an,  verliert  dabei,  ohne  feucht  zu  wer- 
den, seine  pulverige  BeschafTenheit  und  bekommt,  von  den 
Rändern  der  Stückchen  ausgehend,  ein  geschmolzenes  bernstein- 
artiges  Ansehen. 

a)  Wasserfreies  cblorwassersloifsaures  Pelosin,  bei  110^'C, 
getrocknet:  ^ 

0,2344  .Grm.  gab  durch  Fällung  der  wässerigen  Lösung 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter«* 
säure,  0,105  Grm.  Chlorsilber  =  11,08  pC,  Chlor 

0,2307  Grm.  gab  : 

0,5378  Grm.  Kohlensäure  =  63,65  p&  Kohlenstoff. 

0,1368  „  Wasser  =  6,58  „  Wasserstoff. 
0,3348  Grm.  gab  : 

0,7837  Grm.  Kohlensäure  =  63,92  pC.  Kohlenstoff* 

0,1990  „  Wasser  =  6,60  „  Wasserstoff. 
0,4517  Grm,  gab,  mit  Natronkalk  verbrannt  : 

0,2937  Grm.  Platinsalmiak  =  4,C)8  pC.  Stickstoff 

Hiernach  ist  das  bei  HO"  C.  getrocknete  Salz  : 
Pel  +  H  Cl  =  N  H*  (C»«,H'»  0«)  Cl. 
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berechMt 

grihiiideB 

c»» 

2704,32 

64,44 

63,65"    63^ 

H»* 

274,56 

6,54 

6,58        6,60 

N 

175,06 

4,17 

4,08 

0« 

600,00 

14,29 

14,61 

a 

443,28 

10,56 

11,06 

4197,22        100,00      100,00. 

b3  Wasserhaltiges  chlorwasserstoflTsaures  Pelosin. 

Das  nach  obiger  Methode  dargestellte  Salz  zieht  an  der 
Luft  sehr  rasch  eine  bestimmte  Menge  Wasser  an.  Nach  län- 
gerem Stehen  über  Schwefelsäure  wurde  es  bei  llO^C.  getrocknet 
Hierbei  verlor  : 

0,2427  Grm.  Salz  0,0120  Grm.  Wasser  =  4,95  pC. 

0,4057    ^        „    0,0208    „  „        =5,13    „ 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  cblorwasserstofTsaure 
Pelosin  ist  also  : 

Pel  +  H  Cl  +  2  aq. 

berechnet  gefunden 

Pel  H  Cl    419^2^  "94,94    '  95^5  ^  ^4^7 
2  HO  224,96        5,06        4,95        5,13 

4422,18    100,00    100,00    100,00. 

4.    Pelosin '-PkUinchlorid. 

Ich  stellte  es  dar  durch  Fällung  6iner  alkoholischen  Lösung 
des  reinen  salzsauren  Pelosins  mit  Platincblorid ;  wusch  zuerst 
mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Wasser  aus.  Da  es  sehr  schwer 
auszuwaschen  ist,  bräunt  sich  der  anfangs  ganz  blafsgelbe  Nie- 
derschlag leicht  an  den  Rändern  etwas.  Getrocknet  ist  es  ein 
vöUig  amorphes ,  äufserst  elektrisches  Pulver.  Nach  dem  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  verliert  es  bei  110<*  C.  nichts  Wesent- 
liches an  Gewicht. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt   es,   bläht  sich  ungemein 
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stark  auf  und  verbreitet  dabei  einen  hödist  onangenehmen  durch- 
dringenden Geruch  ^nach  Leukolin  und  CarbolsSure?). 
Zur  Analyse  wurde  es  bei  110^  C.  getrocknet 
13  0,0920  Grm.  Pelosinplatinchlorid  gab  : 

0,0176  Grm.  Platin  = 19,13  pC. 

23  0,1448  Grm.  Pelosinplatfaichkrid,  von  anderer 
Bereitung,  gab  : 

0,0287  Grm.  Platin  = 19,82    „ 

Mittel    19,48  pC. 
0,2965  Grm.  Pelosinplatinchlorid  ^von  I3  gab  : 
0,4727  Grm.  Kohlensäure  =  43,53  pC.  Kohlenstoff. 
0,1305    „     Wasser         =    4,88    „   Wasserstoff. 

(Wie  sich  aus  der  Vergleichung  des  in  1)  gefundenen 
Platingehaltes  und  aus  der  gefundenen  Menge  von  G  und  H  mit 
der  berechneten  Menge  ergiebt,  war  ich  bei  Darstellung^  dieser 
Portion  wieder  in  den  Fehler  des  zu  langen  Auswaschens  verfallen.) 

Pel  H  Gl  +  Pt  C\\ 

berechnet  ^^^  gefunden 

€«•        2704,32       42,82       43,53  „ 


H" 

274,56 

4,35 

4,88 

» 

N 

175,06 

2,77 

f» 

ii 

0« 

600,00 

9,50 

% 

» 

Pt 

1232,08 

19,50 

19,13 

19,82 

Cl» 

'  1329,84 
6315,66 

21,06 
100,00. 

» 

» 

5.    Chromscmres  Pelosin. 

Saures  chromsaures  Kali  giebt  in  einer  Auflösung  von  salz- 
saurem Pelosin  einen  flockigen,  lebhaft  gelben  Niederschlag,  der 
indessen  beim  Auswaschen  und  Trocknen  seine  schöne  gelbe 
Farbe  verliert  und  schmutzig  gelbbraun  wird;  selbst  im  trocknen 
Zustande  dunkelt  er  unter  der  Luftpumpe  stets  mehr  nach.     Beim 


einiger  Stoffe  am  der  Familie  der  Menispermeen.        59 

Erhitzen  auf  80®  G.  wird  das  Salz  rasch  dunkelbrann,  so  wie 
aber  die  Teroperatiir  nur  etwas  über  100®  CL  gekommen  ist,  ver- 
schwindet alles  Organische  sehr  rasch  und  ^oater  Entwiddung 
von  Lecdsolin  und  Garbobäure  bleibt  nur  wenig  Kohle  mit  dem 
Chromoxyd  gemengt  zurüdk. 

0,1936  Gxm.j  wie  auch  das  Folgende,  mir  über  Schwöfel-' 
säure  getrocknet,  gab  :  0,0214  Grm.  Chromoxyd  ae  14j52  pG. 
Chromsaure. 

0,2308  6rm.  ch^romsaures  Pelosin  gab  : 

0,0256  Grm.  Chromoxyd  =  H56  Chromsäure. 
0,3659  Grm.  chromsaores  Pelosin  gab  : 

0,7916  Grm.  Kohlensäure  «s  59,07  pC  Kohlenstoff. 
0,1829    5,     Wasser         =    5,55    „    Wasserstoff. 

Läfst  sich  nach  obigem  Va*halten  dieses  Salzes  auch  kein 
genaues  analytisches  Resultat  erwarten,  so  genügt  das  erhaltene 
doch,  um  zu  zeigen,  daEs  das  saure  chromsaure  Kali  aus  salz- 
saurem Peloshi  nicht—  wie  beim  Berberin'—  saures  Salz  fällt, 
sondern  neutrales. 

Pel  +  Cr  0»  +  2  aq. 

berechnet  gefunden 


C»»      2704,32 

58,85 

59,07 

» 

H«        287,04 

6,24 

5,55 

» 

N          175,06 

3,81 

» 

1i 

0*        600,Qp 

17,41 

» 

» 

Cr  0»    628,87 

13,69 

14,52 

14,56 

4595,29 

100^00. 

PeUutem. 


Wenn  das  Felosinhydrat  der  Einwirkung  der  Luft  und  des 
Lichtes,  zumal  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  längere  Zeit 
aofigesetzt  wil-d,  soifiSrbt  sich  das  weilse  Pulver  aHmähijg  imtensiv 
gdb.    DaTs  sich  dabei  Ammoniak  entwickelt,  hatte  ich  deutlich 
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zu  bemerken  Gelegenheit.  Es  ist  dann,  i^uchnach  dem  Trocknen, 
in  absolutem  Aether  nicht  mehr  löslich.  Ich  suchte  durch  mehr- 
maliges Kochen  mit  Wasser  in  einer  flachen  Schaale  das  noch 
etwia  unveränderte  Pelosinhydrat  in  diesen  Körper  überzuführen. 

Aether  löste  dann  auch  wirklich  nichts  mehr  daraus  auf. 
Ich'  behandelte  nun  die  Hasse  mit  kochendem  absolutem  Alkohol, 
der  eine  braune  huminähnliche  Substanz  in  nicht  bedeutender 
Menge  ungelöst  zurück  hefs.  Die  ausgeschiedene  flockige,  heu 
bräunlichgelbe  Masse,  die  sich  nach  dem  Erkalten  aus  dem 
Alkohol  abgeschieden  hatte,  filtrirte  ich  ab,  spülte  sie  noch  mit 
etwas  kaltem  Alkohol  ab  und  trocknete  sie. 

Ich  wähle  für  diese  Substanz,  um  sie  kurz  zu  bezeichnen, 
den  Namen  Pellutei'n  (aus  Pelosinum  und  Luteum  gebildet).  Sie 
verhält  sich  gegen  Säuren  und  andere  Reagentien  ganz  ähnlich, 
wie  das  Pelosin,  mit  Ausnahme  ihrer  Unlöslichkeit  in  Aether 
und  der  ciunkleren  gelben  Farbe  der  Niederschläge,  die  sie  mit 
Reagentien  giebt. 

0,3529  Grnl.  Pellutein,  bei  H0<>  C.  getrocknet,  gab  : 
0,9563  Grm.  Kohlensäure  =  73,99  pC.  Kohlenstofl: 
0,1965    „      Wasser         =    6,18    »    Wasserstofl^. 

0,4280  Grm.  Pellutein,  bei  HO»  getrocknet,  gab  mit  Na- 
tronkalk 0,1 155  Grm.  metallisches  Platin,  entsprechend  :  3,84  pC. 
Stickstoff. 

Danach  ist  : 

Pelhitein  =  N  H«  CC"  H'«  O'J. 

•   berechnet   ^fanden 

C«  ^'^^fii    "73,51  ^  73,99 

H"        262,08         6,10  6,18 

N  175,06         4,08  3,84 

0^         700,00       16,31  15,99 

4292,18      100,00  100,00. 

Dts  PeUuteYnplatincblorid,  auf  die  gewöhnlicbe  Weise  dai]g«-> 

stelit,  ist  dem  Pelosinplatinchlorid  ganz  ähniicb,  nur  dunkler  gefiirbt. 
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0,391 7  Grm.  Pellateinplatindiiorid  gab  0,0692  PIatiii=i7,69  pC. 
0,4242  ,  «  „   0,0763    „    =17,99  „ 


Mittel  :  17,84  pC.  Platin. 

Hiernach    ist    das    Aecpiivalent    vom   Pelluteinplatinchlorid 

=  6906,27  und  das  des  Pelluteins  =  4331,87.    Nach  obiger 

Formel  ist  das  berechnete  Aequivalent  des  ersteren  =  6866,58 ; 

des  letzteren  4292,18. 


Bei  Vergleichung  der  Eigenschaften  des  Pelosins  mit  denen 
des  Bebeerins,  welches  Maclagah  und  Tilley^J  ^tis  der 
Rinde  einer  baumartigen  südamerikanischen  Laurinee,  Nectandra 
Rhodiei,  rein  darstellten  und  beschrieben,  kann  man  die  Ver- 
muthung  kaum  unterdrücken,  dafs  diese  beide  Basen  identisch 
seyn  dürften;  auch  die  analytischen  Data  weichen  von  denen 
des  Pelosins  nicht  sehr  bedeutend  ab.  Nur  ein  Punkt  ist  es,  in 
dem  ich  in  Bezug  auf  das  chemische  Verhalten  einen  deutlichen 
Unterschied  wahrnahm;  es  ist  die  Verschiedenheit  der  Zer- 
setzungsproducte  beim  Erhitzen  der  Platindoppelsalze,  die  sich 
schon  durch  den  Geruch  sehr  wahrnehmbar  erkennen  läfst.  Das 
Pelosinplatinchlorid  entwickelt  dabei  einen  höchst  unangenehmen 
Geruch,  wie  der  eines  Gemenges  von  Leukolin  und  Carbol- 
säure;  das  Bebeerinplatinchlorid  verbreitet  dagegen  bei  seiner 
Zersetzung  einen  angenehmen  Geruch,  der  hauptsächlich  an 
Bittermandelöl  erinnert,  also  an  einen  Körper,  der  als  Zer- 
setzungsproduct  von  StofTen  aus  der  Familie  der  Laurineen  so 
häufig  auftritt.  Aber  auch  in  der  Zusammensetzung,  zumal  im 
Gehalt  an  Vi^asserstoO,  weicht  das  Bebeerin  wesentlich  von  Pe-- 
losin  ab ,  so  dafs  diese  beiden  Basen  jedenfalls  als  verschiedene 
Substanzen  zu  betrachten  sind« 


♦)  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharmac  XLVIII,  i09  u.  LV,  105. 
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Zürn  Schlosse  kanti  ich  nid^  unterlasseti  zu  bemerken^  dafg 
ich  diese  Arbeit  in  dem  Laboratorium  zu  Göttingen  ausgeführt 
habe  und  dal^  ich  zur  gröfsten  Erleichterung  einen  Theil  von 
vorbereitetem  Material  dazu  der  Freigebigkeit  des  Hm.  Apo- 
thekers Hilde brnnd  zu  Hannover  verdanke. 


Vorläufige  Notiz  über  die  Bestandtheile  der  Epheu- 


saamen ; 


von  Prof.  L.  Posselt. 


Aus  mehreren  Gründen  schien  mir  die  Untersuchung  der 
Saamen  von  Hedera  helix  L.  interessant.  Es  gehört  diese  Pflanze 
zu  einer  Familie,  welche  keinen  weiteren  Repräsentanten  in 
Europa  besitzt.  Die  Saamen  enthalten  ein  ungewöhnlich  gebil- 
detes Eiweifs  (albumen^gnumosum,  Gaertner}  kein  Stärkemehl 
und  nicht  sehr  viel  Fett.  Diese  Klasse  von  Saamen  ist  noch 
sehr  wenig  untersucht  und  es  ist  kaum  bekannt,  welche  Körper 
in  den  Stärkemehl-  und  fettlosen  Saamen  die  Rolle  dieser  stick- 
stofffreien Verbindungen  übernehmen.  Da  in  jedem  Saamen  stick- 
stofffreie Substanzen,  neben  dem  stickstoffhaltigen  Eiweils  etc., 
vorhanden  seyn  müssen  und  bei  Hedera  helix  das  Stärkemehl 
ganz  fehlt  und  das  Fett  in  nicht  sehr  grofser  Menge  vorhanden 
ist,  so  schlofs  ich  daraus,  dafs  eigenthümliche  Verbindungen 
zugegen  seyn  müssen,  welche  bei  dem  Keimen  die  Rolle  Jener 
zu  spielen  haben.  In  der  That  irrte  ich  mich  in  meiner  Vor- 
aussetzung nicht.  Auch  der  Geschmack  der  Saamen  beweist  die 
Gegenwart  eigenthümlicher  Körper,  er  ist  nämlich  aufserordent- 
lieh  kratzend  und  bringt  im  Schlünde  ein  lange  andauerndes, 
höchst  unangenehmes  Gefühl  von  Trockenheit  hervor.  Die  Frucht 
dieser  Pflanze  ist  eine  erbsengrofse  schwarze  Beere;  das  Fleisch 
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derselben  untersuclite  ich  bis  jetol  nicht  genauer,  ioA  sehdnl 
es  mir  hauptsächlich  aus  Pectin  zu  besteben,  indem  es  mit  sehr 
viel  Wasser  noch  eine  steife  Gallerte  bildet.  In  diesem  Fleische 
liegen  einige  Saamen  von  der  Gröfse  des  Semen  CynosbatL  Sie 
enthalten*,  soweit  ich  sie  bis  jetzt  untersuchte  :  1)  eine  stick- 
stofihaltige ,  dem  Emulsin  ähnliche  Substanz,  2)  Fett,  S)  zwei 
eigenthümliche  Säuren ,  4}  Zucker ,  und  endlich  etwas  Pectin 
imd  anorganische  Sahse.  Leider  reichte  mein  eingesammelter 
Yerrath  an  Saamen  nicht  hin,  um  die  Untersnchuiig  beendigeB 
zu  können  und  ich  theile  hier  vorläufig  meine  Erfahrungen  mit, 
unter  dem  Vorbehalt,  sie  bis  nächsten  Sommer  mit  frischem 
Material  vollends  zu  beendigen. 

Die  gepulverten  frischen  Saamen  wurden  mit  Aether  be- 
handelt, um  das  Fett  auszuziehen.  Ich  erhielt  hierbei  ein  grün 
gefärbtes  Oel,  welches,  einige  Tage  an  einen  kühlen  Ort  ge^ 
stellt,  erstarrte.  Durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  trennte 
UAk  es  in  ein  flössiges  und  ein  festes  Fett»  Das  flüss^e  Oel, 
durch  Ausziehen  des  Papiers  mit  Aetheir  erhalten,  erwies  sich 
als  Olein.  Es  verseifte  sich  nämlich  sehr  lekht  und  das  dar- 
gestelile  Bleisalz  war  löslich  hi  Aether.  Näher  wurde  es  nicht 
nntersudit 

Das  feste  Fett  ist  ziemlich  schwer  verseifbar,  so  dafs  es 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  werden  mufs,  um  die  VwseiAing 
vollständig  zu  bewirken.  Nachdem  ein  klarer  Seifenleim  dar^ 
gestellt  war,  wurde  er  durch  mehrmaliges  Aussalzen  gereinigt 
und  dann  mit  Weinsäure  zerlegt.  Die  so  erhaltene  Fettmasse 
erstarrte  krystallinisch  und  war  von  blendend  weilser  Farbe. 
Sie  wurde  in  heifsem  Alkolol  leicht  gelöst  und  krystallLsirte  dar- 
aus in  ansehnlichen,  perlmulterglänzenden,  schneeweiCsen  Nattern. 
Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  wurde  sie^  soweit  es  die 
geringe  Menge  zuliefs,  gereinigt,  bis  der  Schmelzpunct  ganz 
constant  auf  30^  C.  blieb.  Höh«*  konnte  derselbe  trotz  mehr- 
maligen Umkrystallisirens  nicht  gebracht  werden.  Sie  war  leicht 
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pulverisirbar,  schmolz  in  der  Wärme  der  Hand,  zerlegte  kobl^- 
saures  Natron  unter  Brausen,  das  Natronsalz  in  absoli^nä  AI* 
kohol  gelöst  und  mit  Silbersalpeter  niedergeschlagen,  lieferte 
ein  blendend  weifses  Slbersalz^  welches  an  dem  licht  aicfa 
färbte  und  folgendes  Resultat  lieferte  : 
L  0,2500  Grm.  Substanz  gab  0,0655  Silber,  entspricht  27,4  Ag, 
n.  0,4220   „         „  ^    0,1160     „  „         27,64,, 

Einiß  Elementaranalyse  konnte  wegen  Mangä  an  Materiat 
nicht  vorgenommen  werden  und  ich  verspare  diese  auf  nSchsles 
Frühjahr.  Der  constante  Schmelzpunct  und  das  Aussehen  der 
Saure  scheinen  für.  eine  besondere  Fettsäure  zu  sprechen,  dodi 
ist  es  möglich,  dafs  noch  Oelsäure  beigemengt  war,  wodurch 
der  Schmelzpunct  herabgedrückt  worden  seyn  kann. 

Die  mit  Aether  erschöpften  gepulverten  Säamen  wurden 
nun  mit  Alkohol  übergössen  und  das  Gemenge  zum  Köchen 
erhitzt,  und  hierauf  durch  Abseihen  und  Pressen  der  Alkohol 
getrenol.  Diese  Operation  wurde  wiederholt.  Die  alkohölisehen 
Lösungen  wurden,  um  den  Alkohol  zu  trennen,  desttUirt.  Nach- 
dem der  vierte  Theil  des  Alkohols  übergegangen  war,  schied 
sich  plötzlich  eine  Substanz  in  Masse  ab,  wodurch  ein  Stpfsen 
und  Ueberlaufen  der  Flüssigkeit  entstand.  Ich  liefs  erkalten  und 
erhielt  eine  undeutlich  krystallisirte,  gelbliche  Substanz,  unreine 
Hederinsäure.  Nur  durch  Zufall  gelang  es  mir  bis  jetzt,  etwas 
davon  vollständig  rein  zu  erhalten  und  ich  mufs  die  genaue 
Angabe  der  Reinigungsmethode  dieser  Säure  auf  später  ver- 
sparen, weil  ich  noch  keine  genügende  aufgefunden  habe.  Es 
krystallisirte  in  einer  Flasche^  welche  ein  Gemenge  von  alko- 
holischer Lösung  der  Hederinsäure  mit  Aether  enthielt,  diese 
Säure  in  reinem  Zustande  heraus.  Später  wollte  es  mir  nicht 
mehr  gelingen,  nach  dieser  Methode  ganz  reine  Substanz  zu 
erhalten.    Ihre  Eigenschaften  sind  folgende  : 

Sie  ist  von  blendend  weifser  Farbe,  aus  Alkohol  krystal^ 
lisirt  sie  in  feinen  weichen  Nadeln  und  Blätlchen,  ihre  alkoho- 
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lische  Lösung  reagirt  schwach  sauer.  In  Wasser  ist  sie  unlös- 
lich. Auch  in  Aclher  löst  sie  sich  nicht  auf.  Aus  einer 
concentrirten  alkoholischen  Lösung  wird  sie  durch  Aether  ge-* 
fallt.  Sie  ist  geruchlos  und  hat  den  eigenthOmlichen  Geschmack 
des  Epheusaaniens  in  hohem  Grade.  Mit  Basen  vereinigt  sie 
sich  zu  neutral  reagirenden  Salzen  und  treibt  die  Kohlensäure 
ans  ihren  Verbindungen  aus.  Die  Salze  können  nicht  kryslal- 
lisirt  erhalten  werden,  sondern  sie  bilden  gallertartige  Verbin- 
dungen, die  in  Wasser  meist  unlöslich^  in  Alkohol  dagegen 
löslich  sind. 

Das  Kali-  und  Ammoniaksalz  sind  in  Wasser  schwer  lös- 
lich und  scheiden  sich  nach  längerem  Stehen  als  gallertartige 
farblose  Niederschläge  ab.  Das  Kalk-  und  Barytsalz  sind  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol,  sie  bilden  eben- 
falls  gelatinirende  Massen,  die  zu  weifsem  Pulver  eintrocknen. 
Mit  Bleioxyd  geht  die  Säure  mehrere  Verbindungen  ein>  je 
nachdem  man  aus  neutraler  oder  saurer  Lösung  das  Salz  be* 
reitet.  Das  Silbersalz  ist  von  weifser  Farbe  und  wird  erhalten 
durch  Niederschlagen  des  in  Alkohol  gelösten  hederinsauren 
Ammoniaks  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  es  ist  löslich  in  Al- 
kohol und  kann  damit  ohne  Zersetzung  gekocht  werden,  beim 
Erkalten  scheidet  es  sich  krystallinisch  ab.  Die  reine  Säure 
enthält  5,4  pC.  Krystallwasser,  welches  sie  bei  100^  verliert.  In 
der  Wärme  schmilzt  sie  nicht,  sie  verbreitet  einen  eigenthüm- 
lichen  brenzlichen  Geruch  und  wird  unter  Hinterlassung  von 
Kohle  völlig  zerlegt.  Mit  Vitriolöl  übergössen  löst  sie  sich  und 
die  Lösung  färbt  sich  auf  das  Prächtigste  purpurroth,  welche 
Farbe  auch  nach  mehreren  Tagen  nicht  verschwindet. 

Die  bei  100^  getrocknete  reine  Säure  gab  folgendes  ße-* 
soltat  bei  der  Elemcntaranalyse  : 


Artntl.  d.  Cbemit  u.  Mitrm.   LXlX*  B4.    1.  Uefl. 


f)6        PosseUy  vorläufige  Nolh  Über  die  Bestandtheite 

L  IK 

(  COa  0,408  (  CO,  0,664 

0,1673  Substanz   <  ^^    Q^^^^   0,2725  Substanz  j  ^^    ^gg^ 

C  66,49  C    66,43 

H      9,50  H      941 

0  24,01  0    24,16. 

0,498  G|pm.,   bei  100®   längere  Zeil  getrocknet,   verloren 

0,026  =  5,42  pC. 

Das  Mischungsgewicbl  der  Säure  konnte  ich  noch  nicht 
genau  bestimmen,  weil  die  Salze  aus  nicht  ganz  reiner  Substanz 
bereitet  waren  und  defshalb  etwas  schwankende  Resultate  Ije- 
ferten,  ich  ziehe  es  daher  vor,  die  Formel  erst  später  bei  ge- 
nauer Prüfung  zu  liefern. 

Die  Reinigung  der  rohen  Heredinsäure  wird*erschwert  durch 
eine  zweite  in  den  Saamen  enthaltene  Säure,  welche  jener  bei- 
gemengt ist,  und  so  verschieden  auch  ihre  Eigenschaften  sind, 
doch  aufserordentlich  hartnäckig  zurückgehalten  wird. 

Ich  habe  diese  Säure  noch  jiicht  rein  dargestellt,  ihre  Ei^ 
genschaften,  soweit  ich  sie  bis  jetzt  kenne,  sind  folgende:  Sie 
ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  eine  concentrirtere 
Lösung  davon  verschaiFte  ich  mir  auf  folgende  Weise«  Die  mit 
Aether  und  Alkohol  erschöpften  Saamen/  enthalten  noch  eine 
grofse  Menge  davon.  Sie,  wurden  defshalb  mit  Wasser  gekocht  und 
die  erhaltene  Lösung  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  über- 
schüssigem Bleizucker  gefällt,  der  entstandene  Niederschlag  ab"- 
filtrirt,  hierauf  die  klare  bleihaltige  Lösung  mit  Ammoniak  ver- 
setzt. Es  fiel  nun  das  unreine  Bleisalz  zu  Boden.  Dasselbe  ist 
von  schön  schwefelgelber  Farbe,  es  wurde  abfiltrirt,  etwas  aus- 
gewaschen, wobei  es  an  Menge  abnimmt  und  sodann  mit  Wasser 
zu  einem  Brei  zerrieben  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt* 
Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  enthält  die  unreine  Säure. 
Durch  Abdampfen  konnte  sie  nicht  krystallisirt  erhalten  werden, 
die  Flüssigkeit  färbte    sich  unter  Zersetzung.    Ihre    wässerige 
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Lösang  ist  farblos,  von  saurem  Geschmack  und  saurer  Reaction, 
geruchlos.  Sehr  ausgezeichnet  ist  diese  Saure  durch  folgende 
Reactionen«  Ihre  Verbindungen  mit  Alkalien  sind  schön  gelb 
gefärbt  und  iösh'ch  in  Wassen  Dadurch  läfst  sich  ihre  Gegen- 
wart überall  leicht  erkennen,  und  daher  kommt  es,  dafs  die 
anreine  Hederinsäure ,  in  Kali  gelöst,  sich  gelb  farbl,  was,  wie 
oben  angegeben,  die  reine  Säure  nicht  thut.  Mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  erwärmt,  reducirt  sie  das  Silber  sehr  leicht  und 
vollkommen,  ebenso  das  Quecksilberoxydul.  Mit  BaryU  und  Blei-* 
oxydsalzen  gelber  Niederschlag ,  ebenso  mit  Ghlorcalcium  und 
Ammoniak,  und  SubUmat  und  Ammoniak.  Mit  Leimlösung, 
mit  Eisenvitriol  und  mit  Eisenoxydsalzen  keinen  Niederschlag, 
mit  letzteren  entsteht  jedoch  eine  dunkelgrüne  Färbung.  Schwe- 
felsaures Kupferoxyd  giebt  einen  grünlichen  Niederschlag.  Die 
leichte  Zersetzbarkeit  der  Säure  an  der  Luft  und  ihre  Re- 
action  mit  Eisenoxydsalzen  scheint  dafür  zu  sprechen,  dafs  sie 
in  die  Nähe  der  Gerbstoffe  gehört,  sie  verdient  jedenfalls  der 
ausgezeichneten  Farbe  ihrer  Salze  wegen  eine  nähere  Unter- 
suchung. 


Untersuchung  einer  neuen  Sorte  von  Balsamum 

Copaivae ; 

von  Demselben. 


Die  bisher  im  Handel  beobachteten  Sorten  von  Balsamum 
Copaivae  sind  bekanntlich^ dadurch  ausgezeichnet,  dafs  sie  eine 
Säure  Cein  saures  Harz),  Copaivasäure,  enthalten,  wefshalb  sie, 
mit  KaU-  oder  Ammoniak -Lösung  im  richtigen  Verhältnifs  zu- 
sammengemischt, damit  eine  mehr  oder  weniger  klare  Lösimg 
bilden,  aus  welcher  sich  bei  letzterer  nach  einiger  Zeit  Kry stalle 
des  Ammoniaksalzes  absetzen«     Tritt  diese  Reactk)n  nicht  ein 
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so  nahm  man  bisher  an,  der  Balsam  sey  verfälscht,  und  zwar 
mit  feilem  Oel,  Therebenthin  u.  dgl. 

Es  6ndet  sich  aber  in  neuerer  Zeit  ein  Balsam  im  Handel, 
welcher  diese  Reactionen  nicht  zeigt,  ohne  dafs  er  defshalb 
verrälscht  wäre.  Derselbe  wurde  direct  aus  London  von  einem 
der  achtbarsten  Häuser  daselbst  bezogen,  welches  die  Versiche- 
rung beifügte,  die  Waare  sey  acht,  unverfälscht  und  stamme 
aus  Brasilien.  Diese  Versicherung  wurde  durch  die  Analyse 
bestätigt  und  es  mufs  defshalb  der  Schlufs  gezogen  werden, 
dafs  eine  Copaivera-Art,  oder  ein  verwandtes  Genus,  einen 
Balsam  erzeugt,  der  zwar  mit  dem  gewöhnlichen  Balsamum 
Copaivae  Aehnlichkeiten  besitzt ,  seiner  inneren  Natur  nach  je- 
doch wesentlich  davon  abweicht.        j 

Bei  der  folgenden  Untersuchung'  ging  mir  einer  meiner 
eifrigsten  Schüler,  stud.  pharm.  Finner,  hülfreich  zur  Hand, 
indem  er  die  Verbrennungen  meist  ausführte. 

Der  fragliche  Balsam  ist  dünnflüssiger,  von  hellerer  gelber 
Farbe  ^  als  der  gewöhnliche,  so  dafs  erechon  dadurch  sich  auf- 
fallend unterscheidet  Er  besitzt  den  eigenthümlichen  unange- 
nehmen Geruch  des  Balsam.  Copaivae  und  den  specifischen  an- 
haltenden Geschmack  in  voller  Reinheit«  Sein  spec.  Gewicht  ist 
0,94.  Mit  Kalilösung  oder  Ammoniak  zusammengemischt,  bleibt 
er  in  allen  Verhältnissen  trübe  und  bildet  damit  niemals  ein 
seifenartiges  Gemenge;  nach  einiger  Zeit  trennt  er  sich  wieder 
von  jenen  Flüssigkeiten.  In  Alkohol  löst  er  sich  nicht  vollkom- 
men auf,,  was  doch  der  gew/öhnliche  leicht  thut,  sondern  er 
bildete  damit  eine  milchige  Flüssigkeit«  Diefs  rührt  von  eii]iem 
in  ihm  enthaltenen,  in  Alkohol  unlöslichen  Harze  her.  Er  ent- 
hält 82  pC.  Oel  und  18  pC.  Harz. 

Um  das  ätherische  Oel  rein  zu  erhallen,  wurde  der  Balsam 
unter  Zusatz  von  Wasser  der  Destillation  unterworfen.  Es  gehen 
hierbei  auf  1  Theil  Oel  ungefähr  32  Theile  Wasser  über.  Das 
übergegangene  Oel    wurde  unter  frischem 'Zusatz    von  Wasser 
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nochmals  der  DestSlation  unterworfen  und  das  so  erhaltene  was- 
serbelle  Oel  mittebt  Chlorcalcium  getrocknet.  Es  ist  ein  farb- 
loses dickflüssiges  Oel  von  starkem  und  reinem  Copaivageruch, 
scharfem,  brennendem  Geschmack.  Sein  spec.  Gewicht  ist  =: 
0,91.  Der  Kochpunkt  ist  bei  252<>  C.  Die  Hitze  steigt*  schnell 
und  anhaltend  und  das  kochende  Oel  unterliegt  einer  Zersetzung. 
Es  Tärbt  sich  gelblich,  wird  zähflüssig,  dann  braun ,  dick  und 
klebrig  und  zuletzt  wird  es  unter  Abscheidung  von  Kohle  völlig 
zerlegt.  Aus  diesem  Grunde  kann  das  spec.  Gewicht  des 
Dampfes  nicht  bestimmt  werden.  Mit  Aether  ist  es  in  allen 
Verhältnissen  mischbar,  nicht  aber  mit  absolutem  Alkohol,  von 
welchem  es  eine  ziemlich  grofse  Menge  zur  völligen  Lösung 
bedarf,  gewöhnlicher  Alkohol  löst  es  nur  höchst  schwierig  auf. 
Leitet  man  trocknes  salzsaures  Gas  hinein ,  so  verschluckt  es 
dasselbe  begierig  und  verbindet  sich  damit  zu  einer  braunen, 
ins  rothe  fallenden  Flüssigkeit,  die,  wenn  sie  gesättigt  ist,  an 
der  Luft  raucht.  Aus  derselben  konnte  weder  durch  Stehen- 
bssen,  noch  durch  Erkälten  eine  krystallisirbare  Verbindimg 
abgeschieden  werden. 

Qiie  Eiementaranalyse  ergab  folgende  Resultate  : 

0 245 Grm  ffaben !    ^^^       HO    |_jC    88,13 
U,^45lirm.gaDenjQ^yj^jg  ^2595)  — JH    41,77. 

^Nach  dieser  Analyse  gehört  also  das  Oel  zu  den  sauerstofl'- 
freien,  nach  der  allgemeinen  Formel  :  Cjo  H«  zusammenge- 
setzten KohlenwasserstoOSEirten.  Es  unterscheidet  sich  von  dem 
gewöhnlichen  Copaivaöl  durch  seine  Dickflüssigkeit,  sein  Ver- 
halten zu  Alkohol,  zu  salzsaurem  Gas  und  seinen  Kochpunkt, 
wesentlich  und  nähert  sich  ihm  nur  durch  den  Geruch  und  das 
Vorkommen.  Ich  schlage  für  dasselbe  den  Namen  Para- 
Copaivaöl  vor. 

Salpetersäure  von  1,32  spec.  Gewicht  wirkt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  auf  das  Oel  ein.  Beim  Erhitzen  tritt 
heftige  Reaction  auf  und  das  Oel  verwandelt  sich  in  einen  harz- 
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artigfen  Körper.  LftEst  man  ziemlich  verdikitite  Salpetersäure 
einwirken,  so  kocht  die  Mischung  ruhig,  dme  überzusteigen 
und  das  Oel  löst  sich  im  Verlauf  einiger  Tage  vollständig  in 
der  Flüssigkeit  auf.  Es  entweicht  dabei  salpetrige  Säure,  Koh- 
lensäure und  flüchtige,  eigenthümliche,  mit  Bleiessig  emen  Nie^ 
derschlag  bildende,  nicht  näher  untersuchte  Säuren.  Der  Rück«* 
stand  abgedampft  und  mit  Wasser  verdünnt,  liefert  ein  saures, 
durch  Salpetersaure  nicht  weiter  angreifbares  Harz  und  eine  kry- 
stallisirbare  Säure;  letztere  bleibt  gelöst,  während  ersteres  nie- 
derrällt.  Dieses  Harz  ist  von  gelbrother  Farbe,  in  kochendem 
Wasser  etwas  löslich  und  sich  beim  Erkalten  milchig  wieder 
abscheidend.  In  Aether  und  Alkohol  löst  es  sich  leicht  auf 
und  aus  der  alkoholischen  Lösung  setzen  sich  nach  längerer 
Zeit  einzehie  Harzkryställchen  ab.  Es  reagirt  stark  sauer  und 
verbindet  sich  mit  Kali  oder  Ammoniak  zu  rothen,  in  Wasser 
löslichen,  neutralen  schmierigen  Verbindungen. 

Die  Säiure,  welche  man  erhält,  wenn  die  abgedampfle 
Salpetersäure  Lösung  des  Oels,  durch  Vermischen  mit  Wasser 
von  dem  eben  angegebenen  Harze  befreit  ist,  krystaUlsirt  in 
feinen,  farblosen,  durchsichtigen  Blättchen.  Sie  ist  leicht  Jöslich 
in  Wasser,  Weingeist,  Aether  und  Steinöl,  ist  geruchlos  und 
von  bitterlichem  Geschmacke.  Sie  reagirt  schwach  sauer. 
Trotz  der  Anwendung  einer  grofsen  Masse  ätherischen  Oe]es 
wurde  nur  eine  so  geringe  Quantität  davon  erhatten,  dafs  keine 
weiteren  Versuche  damit  möglkh  waren,  so  interessant  diesel** 
ben  zu  werden  versprachen. 

Rauchende  Salpetersäure  verpufft  mit  dem  Paracopaivaöi 
ohne  Anwendung  von  Warme,  Jod  dagegen  löst  sich  darin  auf, 
ohne  eine  heftige  Reaction  hervorzubringen.  Chlor  wirkt  bef% 
auf  dasselbe  ein,  es  entstehen  Dämpfe  von  salzsaurem  Gas  und 
die  Masse  wird  gelb  uird  klebrig.  Vitriolöl  färbt  es  dunkel 
violettroth. 

Der  Unlerscbied  zwischen  den  Harzen  der  beiden  Sorten 
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von  Copaivatmlsam  ist  noch  grörser,  als  der  zwischen  den  älberi*- 
schen  Oelen^  wie  aus  dem  Folgenden  hervoiigefaen  wird. 

Um  die  Harze  rein  zu  erhalten,  wurde  der  durch  DestiUa* 
tion  mit  Wasser  von  dem  gröfsten  Theil  des  Stheriscfaen  Oels 
befrmte  Balsam  noch  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  bis  zu- 
letzt jede  Spur  von  Geruch  ent$;chwund^  war. 

Es  bleibt  ein  hellbraunes,  zerreibliches  Harz  zurück,  welches 
aus  zwei  verschiedenen  Harzen  besteht,  die  aber  beide  durch- 
aus indifferent  sind  und  sich  leicht  durch  Alkohol  trennen 
lassen.  Das  eine  derselben  löst  sich  sehr  leicht  im  Alkohol  auf, 
während  das  andere  selbst  in  heifsem  absolutem  Alkohol  kaum 
löslich  ist. 

Das  in  Alkohol  lösliche  Harn  macht  die  gröfste  Menge  aus 
und  kann  leicht  rein  erhalten  werden  durch  mehrmaliges  Lösen 
in  Alkohol,  wobei  das  zweite  Harz  vollständig  zurück  bleibt. 

Es  ist  von  hellgelber  Farbe,  in  der  Kälte  leicht  zerreiblicb, 
in  schwacher  Wärme  schon  erweichend  und  bei  wenig  erhöhter 
Temperatur  sich  zersetzend.  Es  färbt  sich  dabei  dunkler  und 
wird  zähflüssig.  In  schwachem  kochendem  Alkohol  löst  es  sich 
auf,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  zum  gröfsten  Theil  in 
weifsen  Flocken  wieder  aus.  In  starkem  Alkohol  ist  es  auch 
in  der  Kälte  leicht  löslich,  ebenso  in  Aether  und  Steinöl.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  durchaus  nicht  sauer,  beim  Stehenr* 
lassen  scheidet  sich  das  Harz  im  Verhältnifs  als  der  Alkohol 
verdunstet  zu  Tröpfchen  ab,  die  keine  Spur  einer  krystallini- 
schen  Textur  wahrnehmen  lassen.  Mit  essigsaurem  liupferoxyd 
entsteht  kein  Miederschlag.  In  Kalilösung  oder  Ammoniak  löst 
es  sich  nicht  auf. ' 

L  Subst.  0,2004  Grm.  gaben  j^^^    q'i361  N"*^P*'^^'^^!*^    ^'f" 

\m     n7ftft   \  \^  60,06 

n.  Subst.  0,3578  Grm,  gaben  }j^»    0  2657r"^^P"^*'^^!^    ^'^^ 
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Das  in  Alkohol  unlÖMUche  Harz  bleibt  bei  der  Bereitung 
des  ersteren  im  Gtese  zurück.  Es  wird  noch  mehrmals  mit 
absolutem  Alkohol  ausgekocht,  um  es  ganz  rein  zu  erhalten, 
wobei  seine  Menge  sich  ziemlich  vermindert  und  endlich  in 
Aelher  gelöst ,  die  ätherische  Lösung  filtrirt  und  auf  dem  Was- 
serbade längere  Zeit  erwärmt,  um  die  letzten  Spuren  vonAether 
zu  verjagen. 

Es  besitzt  dieselbe  Farbe,  wie  das  Vor  hergebende ,  ist  un- 
löslich in  verdünntem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kochendem 
absolutem  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten 
zum  gröfsten  Theil  wieder  ab.  In  Aether  und  Steinöl  ist  es, 
leicht  lösfich.  Die  Lösung  reagirt  nicht  sauer  und  es  konnten 
keine  Krystalle  aus  derselben  erhalten  werden.  In  Kalilösung 
oder  Ammoniak  ist  es  vollkommen  unlöslich,  es  bildet  damit 
beim  Kochen  eine  milchige  Trübung,  das  Harz  scheidet  sich 
aber  in  der  Ruhe  wieder  völlig  aus.  Mit  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd entsteht  ein  schwacher  Niederschlag.  Es  ist  schwer 
schmelzbar.  \ 

Die  Elementaranalyse  zweier  Proben\  verschiedener  Berei- 
tungsart ergab  folgendes  Resultat  : 

H     10^56 


II.    0,305  Grm.  gaben 


H^' 2|074!«»««P™»"j«     *?f 


fO      7,4. 

Die  Verbrennuugen  wurden  mit  Kupferoxyd  und  chlorsau- 
rcni  Kali  ausgeführt,  indem  ohne  Zusatz  des  letzteren  niemals 
völlige  Verbrennung  erzielt  werden  konnte. 

Das  Mischungsgewicht  der  so  eben  beschriebenen  Harze  zu 
erforschen  wollte  mir  nicht  gelingen,  weil  sie  so  sehr  indiffe- 
renter Natur  sind  und  ich  keine  Verbindung  derselben  mit 
Basen  darstellen  konnte. 
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■ 

So  UDYOlisländig  nun  auch  die  mitgfelheitte  Untersucbun$|f 
ist,  so  geht,  doch  $o  viel  dai'aus  hervor,  dafs  cKe  fragliche  Sorte 
des  Copaivabalsams  unverfälscht  ist  und  sich  sehr  wesentlich  von 
der  bisher  untersuchten  unterscheidet.  Ich  hatte  leider  keine 
Gelegenheit,  über  die  Wirksamkeit  dieses  Arzneimittels  Ver-> 
Sache  ansuislelien  und  lasse  es  daher  dahin  gestellt,  ob  es  statt 
des  echten  Balsams  in  Anwendung  gezogen  werden  darf,  be- 
zweifle es  jedoch.  Interessant  wäre  es  zu  erfahren,  von  welcher 
Pflanze  dieser  Balsam  herstammt^  weil  er  dem  Gerüche  nach 
so  sehr  mit  dem  echten  Copaivabaisam  übereinstimmt  und  in 
der  Zusammensetzung  doch  so  wesentlich  davon  abweicht. 


üeber  einige  Verbindungen  des  Sifieiums; 

von  Isidor  Pierre. 


Das  häufige  Vorkommen  der  Kieselsäure  in  den  verschie- 
denen Mineralsubstanzen  der  Erdrinde  macht  das  Studium  der- 
selben Tür  den  Chemiker,  Mineralogen  und  Geologen  besonders 
interessant  und  es  haben  sich*  daher  auch  zu  verschiedenen  Zeiten 
ausgezeichnete  Chemiker  mit  der  Untersuchung  der  Verbindun- 
gen  des  Siliciums,  namentlich  der  Kieselsäure  heschäfligt. 

Man  weifs,  dafs  die  Chemiker  noch  nicht  über  das  Aequi  • 
valent  des  Siliciums  einig  sind ;  einige  nehmen  dasselbe  zu 
266,82  an,  wonach  die  Kieselsäure  durch  Si  0,  dargestellt 
werden  mufs,  andere  gleich  177,88  und  daher  die  Kieselsäure 
gleich  Si  0^;  wieder  andere  geben  der  Kieselsäure  die  Formel 
Si  0,  wonach  das  Aequivalent  des  Siliciums  88,94  wäre. 

Da  die  so  merkwürdigen  Thalsachen  über  die  Aetherifi- 
ealion  der  Kieselsäure,  in  den  Augen,  vieler  Chemiker  die  Frage 
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Ulwr  das  Aeqaivalent  iler  Kieselsäure  noch  nicht  vollslöndig 
gelöst  haben,  so  habe  ich  mir  die  Aufgrabe  geslelll,  ob  es  nicht 
mägfiich  sey,  etwa  durch  verschiedenartige  Substitution,  odw 
endh'ch  durch  Darstellung  neuer  Aether-  oder  Amidverbindan- 
gen,  solche  Kesollate  zu  erhalten,  welche  die  Lösung  dieser 
Aurgabe  gestalteten. 

Meine  Arbeit  theilt  sich  hiernach  in  drei  Theüe;  dies«' 
erste  versucht  die  Aufgabe  auf  die  zuerst  angedeutete  Weise 
zu  lösen.     - 

Vetbimiwigen ,   erhaüea   a»<   Chhrsüicium   durch  Subatüiäiou. 

Bringt  man  Chlorsilicium  und  Schwefelwasserstoff  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  einander  in  Berührung,  so  scheinen 
dieselben  nicht  merklich  auf  einander  einzuwirken.  Läfst  man 
aber  durch  eine  rothglühende  Porzeltanröhre  vollkommen  trocke- 
nes Schwefelwasserstoffgas  und  den  Dampf  von  Cblorsilicium 
gleichzeitig  streichen,  so  entsteht  viel. Salzsäure,  die  mit  dem 
überschüssigen  Chlorsilicium  und  einer  geringen  Menge  von 
unzersetztem  Schwefelwasswstofi  entweicht. 

Am  Bequemsten  leitet  man  durch  denTubulus  einer  Betörte, 
in  der  das  Chlorsilicium  sich  befindet,  einen  Strom  von  Schwe- 
felwasserstoffgas.  Es  ist  hierbei  gut,  die  Gasleitungsröhre  nur 
Khr  wenig  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  einzutau- 
chen;  üifst  man  dieselbe  tief  eintauchen,  so  würde  mit  dem 
Gasstrom  zuviel  Chlorsilicium  entweichen,  welches  theilweise 
der  Zersetzung^  entgehen  würde. 

Die  Betörte  ist  in  der  Porzellanröhre  mittelst  eines  sehr 
Uockenen  Korkes  befestigt.  An  das  andere  Ende  der  Bohre 
bringt  innn  einen  Vorstofs  an,  der  mit  einer  Uförmigen  Böfare 
in  Verbindung  steht,  welche  man  sorgfältig  abkühlt.    . 

In  dem  Vorstofs  und  der  Uförmigen  Bohre  verdichtet  sich 
bald  eine  rauchende  Flüssigkeit,  von  zugleich  stechendem  und 
stinkendem  Geruch,  der  an  den  von  Chk>rsiliciuin  und  Schwefel- 
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Wasserstoff  erinnert.     Gei^öbnlich    ist  diese  Fiüssigkdt   durch 
darin  suspendirten  Schwefel  milchig  getrübt. 

Ueberläfst  man  dieselbe  in  einer  Flasche  mit  eingeriebenem 
Stöpsel  einige  Tage  der  Ruhe,  so  klärt  sie  sich  und  set£t  hier- 
bei aufser  pul  verförmigem  Schwefel,  Schwefelkrystalle  ab,  die 
zuweilen  ziemlich  durchsichtig  und  gut  ausgebildet,  aber  nie^ 
mals  sehr  grofs  sind^  weil  das  Chlorsilicium,  die  hierzu  nöthigste 
Substanz ,  selbst  zu  kostspielig .  und  in  gröfserer  Menge  nur 
schwierig  darzustellen  ist*). 

.  Die  Porzellanröhre  enthält  -  gewöhnlich  eine  sehr  geringe 
Menge .  von  Kieselsäure ,  die  ohne  Zweifel  von  der  Zer«« 
Setzung  des  Chlorsiliciums  durch  die  Feuchtigkeit  des  Korks 
herrührt.  Diese  Kieselerde  ist  gegen  das  Ende  der  Röhre  bin 
mit  wenig  Schwefel  vermengt,  von  der  Zersetzung  des  Schwe-. 
felwasserstoffs  durch  die  Hitze. 

Destillirt  man  das  so  erhaltene  rohe  Product  und  thut  das 
bei  90 — 400®  übergehende  bei  Seite  ("ein  Gemenge  des  neuen 
Körpers  mit  Siliciumchlorür)  und  hört  mit  der  Destillation  auf, 
wenn  der  teigartig  gewordene  Rückstand  in  dem  Destillirgerafse 
dicke y  weifse  Nebel  zu  entwicklen  beginnt,  so  erhält  man  eine 
farblose,  durchsichtige,  wie  Wasfser  fliefsende,  Flüssigkeit,  weiche 
unter  100®  siedet  und  ohne  Rückstand  destillirt.  Ihr  speciG- 
sches  Gewicht  ist  etwa  i,45. 


*)  Diese  Schwefelkrystalle  sind  zuweilen  gut  genug  ansgehildet,  so 
dafs  man  sie  als  schiefe  Prismen  mit  rhombischer  Basis ,  ohne 
irgend  eine  Modification  erkennt,  doch  konnte  ich  die  Winkel  nicht 
mit  einiger  Genauigkeit  messen.  Einmal  erhielt  ich  aus  derselben 
Flüssigkeit  derartige  Ki^stalle  und  auch  Octaeder.  'Ich  habe  he-^ 
irierkt,  dafs  in  diesem  Falle  die  Spitze  der  zugeschmolzenen  Röhre 
abgebrot^hen  worden  war.  Ich  habe  hieinach  den  Versuch  wieder- 
holt und  gefunden ,  dafs  man  aus  dieser  Flüssigkeit,  bei  allmähligem 
Luftzutritt,  als  langsames  Zersetzungsproduct  durch  feuchte  Luft 
octaedrische  Krystalle  von  Schwefel  erhält;  doch  sind  dieselben 
niemals  durchsichtig  und  stellen  nicht  einfache  Octaeder,  sondern 
octaedrische  Anhtufongen  dar. 
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In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  dieser  Körper  in 
entweichendes  Schwefelwasserstoffgas,  unter  Absatz  einer  ge- 
ringen Menge  von  Schwerel  und  Bildung  von  Salzsäure  und 
Kieselsäure.  Hit  Salpetersäure  von  mittlerer  Concentration  fst 
dieser  Absalz  von  Schwefel  weit  stärker  und  es  entweicht  kein 
Schwefelwasserstoff,  wenn  man  dieReaction  in  einer  verschlos- 
senen Flasche  vornimmt,  die  man  schüttelt. 

Bestimmtmg  des  Chlors,  Die  in  einem  dünnen  Glaskügel- 
chen  eingeschlossene  Substanz  wurde  vorsichtig  in  eine  Flasche 
mit  eingeriebenem  Stöpsel  gebracht,  worin  sich  mit  ihrem 
doppeltem  Volum  Wasser  verdünnte  Salpetersäure  befand  tmd 
hierauf  durch  starkes  Schütteln  das  Glaskügelchen  zerbrochen, 
worauf  man  die  Flasche  abkühlte  und  <  einige  Zeit  bewegte. 
Die  Flüssigkeit  wurde  hierauf  mit  einer  titrirten  Silberlösung 
gePallt. 

L    0,411 6rm.  Substanz  erforderten  0,823  Silber = 65,79  pC. 

Chlor. 
U.    0,301 6rm.  Substanz  erforderten  0,6027  Silber = 65,81  pC. 

Chlor. 
HL    0,534  Grm.  einer  anderen  Bereitung  erforderten  1,057 
Silber  =  65,03  pC.  Chlor. 

Bestimmung  des  Schwefeh,  Mittelst  rauchender  Salpeter- 
säure oder  Königswasser  erhielt  ich  keine  genügenden  Resultate. 
Folgendes  Verfahren,  das  ich  für  die 'Analyse  schwefelhaltiger, 
flüssiger  oder  gasförmiger  Körper,  fUr  anwendbar  halte,  schien 
mir  die  gröfste  GarsMtie  darzubieten.  Die  in  einem  Kügelchen 
enthaltene  Substanz  wurde  in  eine,  mit  einem  Gemenge  von 
chlorsaurem  Kali  und  Kali -Kalk  gefüllte  Verbrennungsröhre  ge- 
bracht und  zwar  in  folgender  Weise.  Das  Ende  derselben  ent- 
hielt eine  5 — 6  Centimeter  lange  Schichte  eines  Gemenges  von 
V4  Kali -Kalk  und  V4  chlorsaurem  Kali;  dann  kam  das  Kügel- 
chen und  hierauf  eine  etwa  20  Centimeter  lange  Schichte  aus 
Vio  Kali -Kalk  und  Vio  chlorsaurem  Kali  und  der  übrige  Theil 
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der  Röhre  wurde  mit  Kali -Kalk  geriilll.  Eise  niil  ChtorwaKser 
gefällte' Kugelröhre  wird  an  das  offene  Ende  der  Verbrennungs- 
röhre angebracht,  um  etwa  entweichende  schweflige  Säure  auf- 
Eofangen,  was  bei  meinen  Versuchen  indessen  niemals  stattland. 
Die  Verbrennung  wird  hierauf  wie  bei  einer  organischen  Snb- 
slanz  geleitel. 
IV.    0,489  Grm.  Substanz  gaben  0,53175 scbwefdsauremBaryt. 

V.  0,537     „      ■  „  „      0,5915  „  „ 
Bestünmang  dei  Sikciumi.    Die  Substanz  wird  in  ein  ver- 

schliersbares  Geräfs,  wie  bei  der  ChltH-bestimniung ,  gebrachl, 
das  rauchende  Salpetersäure  enthält.  Nach  längerem  Schütteln 
und  Stehen  wurde  den  anderen  Tag  die  Flüssigkeit  in  einen 
Kolben  mit  engem  Hals  gegoren,  woran  eine,  wenige  Hillimcter 
unter  Wasser  getauchte,  Glasröhre  befestigt  war  und  darin^ 
mehrere  Stunden  lang  gekocht,  indem  von  Zeit  zu  Zeit  etwas 
concentrirte  Salzsäure  zugesetzt  wurde.  Die  Kieselsäure  scheidet 
sich  fast  vollsUlndig  in  Flocken  aus;  man  verdünnt  mit  Wasser, 
fillrirt  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus ;  das  Waschwasser, 
sowie  das  Wasser,  worin  die  Glasröhre  untergetaucht  war, 
werden  bei  gelinder  Wärme  verdunstet  und  gehen  eine  sehr 
geringe  Menge  von  Kieselsäure,  die  man  mit  der  Übrigen  ver- 
einigt. Nachdem  man  das  Ganze  geglüht  und  gewogen,  behan- 
delt man  es  mit  Kalilauge  zur  Trennung  der  Kieselsäure  von 
den  Glasscherben  des  Kilgelcliens ;  der  Gewichtsunterschied  giebl 
die  Menge  der  Kieselsäure 

VI.  0,4285  Grm.  Substanz  gabpn  0,1775  Kieselstiure. 
Diese  Bestimmungen  fUhten  zu  der  Formel  :  Si  S  Cl, ;  sie 

geben  in  100  Theilen  : 

gefunden 

In. 
Chlor  $5,47      «5,79  65,81       ,  »  . 

Schwefel        14,83        ,        ,      15,01     15,20      , 

Silicium  19,70         «  »  «  »       19,54 

lO^ÖÖT 
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Es  ist  hierbei  das  Aequivalent  des  Siliciums  zn  266^2  an- 
genommen, wonach  die  FoTmel  der  Kieselsäure  Si  Oj  wHre. 

Die  Bildung  dieses  Körpers,  dem  ich  den  Namen  CUor- 
sehwefelsilicium  fchlorosuirure  de  siUcium^  g^e,  erklärt  sich 
einfach  durch  die  Gteichung  : 

Si  Cl,  +  H  S  =  Si  Cl,  S  +  H  Cl. 

Giebt  man  der  Kieselsäure   die  Formel  :  Si  Os,  so   muEs 
der  neue  Körper  durch  die  Formel  :  Si.i  S^'C!«  dargestellt  wer- 
den und  seine  Bildung  fände  auf  fdgende  Weise  statt  : 
3  Si  Cl,  +  2  H  S  =  Si,  CI4  S,  +  2  H  CL 

Nimmt  man  endlich  Si  0  als  die  Formel  der  Kiesd^nre 
HD ,  so  ist  die  Formel  des  Cbtorschwefelsiliciunis  Si,  S  €1«  und 
fo^nde  Gleichung  eridSrt  seine  Bildung  : 

3  Si  Cl  +  H  S  =  Si,  Cl,  S  +  H  Cl. 

Die  beiden  letzten  Annahmen  fuhren  zu  einer  weit  weniger 
einfachen  Formel  als  die  erste  uud  lassen  selbst  an  ein  Ge- 
menge denken,  was  indessen  sowohl  nach  den  Kigenschafteu, 
als  der  Gleichheit  der  ResvltaJe  der  Analysen  nach,  nicht  wahr- 
scheinlich ist. 

Ich  dachte,  daEs  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  einige 
nützliche  Anhaltspunkte  für  die  Constitution  dieses  Kürpers  geben 
könnte. 

Eine  erste,  indessen  mit  einer  ungenügenden  Uenge  aus- 
geßibrte  Bestimnmng  gab  mir  daTür  die  Zahl  4,78. 

Zwei  neue  ße^limciiuiigen,  mit  einer  anderen  ^ibstanz  an- 
gestelll,  ruhrlen  zu  den  Resultaten  :  5,24  bei  160*  und  5,32 
bei  154',5. 

Die  nach  der  Formel  :  Si  Cl  S,  =  3  Vol.  berechnete 
Daiiiprdiclite  ist  5,65. 

Würde  eine  Coiideurtation  auf  2  VoL  staltfinde»,  so  wäre 
die  Dichte  7,545  und  bei  4  Vol.  3,77. 

Die  Wahl  ist  hier  nicht  zweifelhaft  und  wir   müssen  hier- 
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nach  annehinen ,  dafs  Cblorschwefeisilicium  die  nämliche  Con- 
denstttion  zeigt  wie  das  Cfalorür  Si  Clj. 

Von  der  Reihe  Si  CI, ,  Si  S  Gl,,  Si  S«  Ci  und  Si  S.  ken- 
nen  wir  nun  sätiimtliche  Glieder  mit  Ausnahme  von  Si  St  Ci. 

Um  dieses  darzustellen  habe  ich  durch  eine  stark  erhitzte 
Porzellanröhre  den  Dampf  des  Chlorschwefeisiliciums ,  Si  S  Cli, 
mit  einem  Ueberschufs  von  Schwefel  wasserstoffgas.  gleitet,  ich 
habe  hierdurch  eine  geringe  Menge  (0,3185  Grm.)  einer  Flüs- 
sigkeit erhalten,  welche  bei  der  Analyse  52,84  pG.  Chlor  gab. 
Eine  zweite^  auf  gleiche  Weise  geleitete  Operation  gab  mir 
Oy^H  Grm.  einer  Flüssigkeit,  wekhe  54,39  pC.  Chlor  enthielt. 

Endlich  gab  ein  dritter  in  gröfserem  Mafsstabe  ausgefllhrtar 
Versuch,  wobei  ich  das  rohe  Product  so  oft  wiederholt  destil- 
lirte ,  bis  es  in  der  Retorte  keinen  Rückstand  mehr  hinterliefs, 
eine  Flüssigkeit,  die  65,14 pG.  Chlor  enthielt,  während  Si  S,  Gl 
39^87  pG.  enthalten  würde.  Ich  bin  hierdurch  demnach  wieder 
auf  die  Verbindung  Si  S  GI2  gekommen,  aber  was  waren  nun 
die  Flüssigkeiten,  welche  53 — 54  pC.  Chlor  enthielten?  Die 
Formel  :  Si  SV«  Gl'A»  oder  verdoppelt  Si^  S,  CI, ,  würde 
53,5  pG.  Chlor  verlangen.  Da  aber  die  Substanz  nicht  durch 
Destillation  gereinigt  werden  konnte  und  demnach  Salzsäure 
enthalten  konnte,  welche  bei  der  Umwandlung  von  Si  S  Gl«  in. 
Si  S2  Gl  auftreten  mufs,  so  ist  wahrscheinlicher,  dafs  die  Flüs- 
sigkeit Si  St  CI  +  Gl  H  enthielt  und  sonderbarer  Weise  giebt 
diese  Formel  gerade  54,0  pG. 

Indessen  lassen  sich  noch  verschiedene  Hypothesen  darüber 
aufstellen,  welche  ebensogut  mit  dem  Versuche  übereinstimmen, 
«.  B.  2  Si»  S,  eis  =  3  Si  S  Gl»  +  Si  S,  oder  Si»  S,  Gl,  = 
Si  S  GU  +  Si  St  Gl. 

Vielleicht,  dafs  es  durch  veränderte  Bedingungen  und  na- 
mentlich bei  Anwendung  gröfserer  Mengen  von  Substanz  gelingt, 
zu  besti&Mnteren  Resultaten  zu  gelangen. 
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Behandelt  man  dife  Flüssigkeit^  welche  ich  als  Gemenge 
betrachte,  mit  absolutem  Alkohol  oder  wasserfreiem  Holzgeist, 
so  steigt  die  Temperatur  und  die  Flüssigkeit  trübt  sich.  Wenn 
die  Reaction  beendigt  scheint,  giefst  man  Wasser  hinzu,  wodurch 
eine  ätherartige  Substanz  abgeschieden  wird,  die  man  vollkom- 
men neutral  erhalten  kann. 

Die  aus  Holzgeist  erhaltene  Substanz  besitzt  einen  uner-, 
träglichen,  haflenden  Zwiebelgeruch;  und  ihr  über  100^  lie- 
gender Siedepunkt  erlaubt  nicht,  diese  Substanz  mit  einfach 
Schwefelmethyl  zu  verwechseln.  Diese  ätherartige,  farblose 
Substanz  zeigt  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  von  mitt- 
lerer Stärke  eine  sehr  heftige  Reaction,  die  von  der  Entwicke- 
lung  rother  Dämpfe  begleitet  ist;  der  Rückstand  enthält  Schwe-, 
feisäure;  endlich  bräunt  diese  Substanz  salpetersaures  Silberoxyd» 

Das  mit  Alkohol  erhaltene  Product  besitzt  den  Geruch  des 
Doppeitsch wefeläthyis;  sein  Siedepunkt,  den  ich  indessen  nicht 
genau  bestimmen  konnte,  liegt  weit  über  dem  des  Wassers^ 
seine  Destillation  ist  von  weifsen  Dämpfen  begleitet.  Gegen  Sal- 
petersäure und  salpetersaures  Silberoxyd  verhält  sie  sich  wie 
die  aus  Holzgeist  dargestellte  Verbindung. 

Ihrem  ganzen  Character  nach  muGs  man  wohl  geneigt  seyn 
zu  glauben,  dafs  bei  dieser  Reaction  Doppeltschwefeläthyl  und 
Methyl  entstanden  ist. 

Rückstand  der  DestälaÜon  des  rohen  CMorschnDefelsiUcwms^ 
Ich  habe  erwähnt,  dafs  bei  der  Destillation  des  rohen  Chlor- 
schwefelsiliciums  in  der  Retorte  ein  graulich -weifser^  mehr 
oder  weniger  reichlicher  Rückstand  bleibt.  Derselbe  scheint  bei 
dem  Siedepunkt  des  Schwefels  nicht  merklich  flüchtig  zu  seyn. 
Nachdem  dieser  Rückstand  längere  Zeit  hindurch  einer  Tem- 
peratur zwischen  2ä0  und  300®  ausgesetzt  war,  enthält  er  kaum 
merkliche  Spuren  von  Chlor  und  man  könnte  denselben  dem 
ersten  Ansehen  nach    f\ir    ein  Gemenge   von  Kieselerde    und 
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Schwefel  halten ,  bringt  man  ihn  aber  mit  Wasser  in  Berührung, 
so  entsteht  eine  sehr  heftige  Einwirkung  :  die  Temperatur  steigt 
beträchtlich^  reichliche  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  ent- 
weichen und  man  findet  im  Rückstande  Kieselerde  und  den 
Schwefel,  mit  weichem  die  Substanz  vorher  vermengt  war. 

Häufig  setzt  sich,  besonders  in  den  Operationen,  bei  denen 
man  höhere  Schwefelungsstufen  hervorbringen  wollte,  in  dem 
Yorstofs  und  der  Verdichtungsröhre  eine  feste  Substanz  ab. 

Dieser  feste,  graulich -weifse  Körper  raucht  an.  der  Luft 
und  entwickelt  beim  Erhitzen  auf  150  — 200<>  Chlorschwefel^ 
silicium,  Si  CI2  S,  worauf  er  die  Eigenschaft  an  der  Luft  zu 
rauchen  verloren  hat  und  dieselben  Eigenschaften  besitzt,  v^ie 
der  so  eben  beschriebene  Körper. 

Es  scheint  mir  unmöglich,  in  diesem  festen  Rückstande 
nicht  Schwefelsilicium  zu  erkennen,  das  bis  jetzt,  soviel  ich 
wenigstens  weifs,  nur  durch  directe  Vereinigung  von  Schwefel 
und  Silicium  dargestellt  worden  war. 

Erhitzt  man  das  Gemenge  von  Schwefel  und  Schwefel-^ 
silicium  vorsichtig  in  einem  Strom  von  Stickstoifgas,  so  kann 
man  letzteres  fast  vollkommen  rein  erhalten. 

Wenn  man  die  Einfachheit  und  Regelmäfsigkeit  der  For- 
meln der  beschriebenen  Körper  bei  der  Annahme  des  Atom-« 
gewichts  des  Siliciums  in  Betracht  zieht,  so  mufs  man  ohne 
Zweifel  der  Formel  der  Kieselsäure,  Si  Oj,  den  Vorzug 
geben  *J. 

(AnnaL  de  Chim.  et  de  Phys.  3me  ser.  T.  XXIV.  p.  286.) 


*)  Vergl.  Kopp  über   das  Atomgewicht    des  Siliciums,    diese  AnnaL 
Bd.  LXVn.  S. 


Abm«!.  a.  Ohcmi«  u.  Pharm.   LXtX.  Bd.    i.  Hefi.  6 
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Ueber  Fiirfiirol; 
von  August  Cahours. 


Döbereiner  beobaditete  zuei*st,  bei  der  herd^ng  der 
Ameisensgore  aus  Stärkmehl,  mittelst  Braunstein  und  Schwefel- 
säure, di§  6il<kiag  eines  sehr  fiüchtifen  Oeles,  das  er  mit  dem 
Namen  künstlidiies  Ameisenöl  bezeichnete.  Stenbouse  erhielt 
später  diesen  Körper  in  reichlicher  Menge,  indem  er  ein  Ge- 
menge  von  2TbeileH  Hafermehl,  2  Theiien  Wasser  und  1  Th^l 
concentrirter  Schwefelsäure  so  lange  destiUlrte,  bis  schweflige 
Säure  sich  zu  entwickeln  anfing.  Neuerdings  hat  endlich  Fow- 
nes  durch  Destillation  von  Kleie  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
dieselbe  Substanz  erhalten  und  mit  dem  Namen  Furfurol  be- 
zekhnet.  Sein  Verfahren ,  wodurch  man  das.  fragliche  Oel  in 
weit  gröfserer  Menge  erhält,  gestattete  diesem^ Chemiker  ein 
genaues  Studium  dieser  interessanten  Substanz. 

Eins  der  merkwürdigsten  Producte  des  Furfiirols  ist  ohne 
Zweifel  das  Furfuramid;  gestützt  auf  die  Zusammensetzung  des- 
selben und  den  niedrigen  Siedepunkt  des  Furfurols,  nahmen 
Laurent  und  Gerhardt  an,  dafs  das  Aequivalent  letzteren 
Körpers  ijur  %  von  dem  von  Fownes  vorgeschlagenen  sey, 
oder  dafs  die  Formel  Qo  H,^  O,»  durch  C,^  H4  O4  ersetzt 
werden  müfste. 

In  der  Absicht,  die  Richtigkeit  der  einen  oder  der  anderen 
Formel  festzustellen,  habe  ich  die  folgenden  Versuche  unter- 
nommen. 

Zur  Darstellung  des  Furfurols  wandte  ich  die  von  Fownes 
angegebene  Methode  an  und  nahm  nur  etwas  weniger  Schwe- 
felsäure; die  Versuche  zeigen,  dafs  ich  eine  gröfsere  Menge 
von  Furfurol  als  dieser  Chemiker  erhielt. 

In  eine  Retorte  von  72  —  75  Liter  Rauminhalt  brachte  ich 
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1,500  KilogfT.  Kleie  und  1^250  Kilogr.  concenlrirt«  Schwerel- 
säure^  die  vorher  mit  3  Liter  Wasser  verdünnt  worden  war; 
diese  Behandlungf  habe  ich  viermal  nach  einander  wiederholt, 
indem  ich  jedesmal  mit  der  Destillation  einhielt,  sobald  sich  ein 
Geruch  nach  schwefliger  Säure  zeigte« 

Ich  habe  demnach  im  Ganzen  6  Kilogramm  Kleie,  sowie 
sie  im  Handel  vorkommt^  verbraucht,  ^wie  5  Kilogramm  Schwe- 
felsäure und  12  Liter  Wasser. 

Mit  dieser  Menge  habe  ich  durch  Digestion  mit  Chlor- 
calcium  uiid  vorsichtige  Rectification  einerseits  i04  Grm*  rohes 
Furfurol  und  ferner  ein  mit  Furfurol  gesättigtes  Wasser  erhalten, 
das  in  Berührung  mit  Ammoniak  54  Grm.  Furfuramid  gab>  ent- 
sprechend 57  Furfurol,  oder  im  Ganzen  158  Grm.  =  2,63  pC. 
erhallen. 

Ich  habe  demnach  nahezu  dreimal  so  viel  von  dieser  Sub- 
stanz erhalten  als  Fownes. 

Eine  zweite  Darstellung,  bei  der  noch  weniger  Schwefel- 
säure angewandt  wurde,  gab  mir  folgende  Resultate. 

Ich  habe  bei  zwei  Bereitungen  jedesmal  2  Rilogr.  Kleie  und 
1,50  Kifogr.  Schwefelsäure,  verdünnt  mit  4  Kilogr.  Wasser  an- 
gewandt und  60  Grm.  Furfurol,  sowie  38  Grm.  Furfuramid  oder 
2,52  pC.  Furfurol  erhalten. 

Bei  einer  dritten  Darstellung  habe  ich  aus  4  Kilogr.  Kleie, 
3,2  Kilogr.  Schwefelsäure  und  10  Liter  Wasser  103  Grm.  Fur- 
furol erhalten, .  öder  2,58  pC. 

'  Aus  dem  Vorhergehenden  mufs  man  offenbar  schliefsen, 
dafs  frische  Kleie  wenigstens  2,75  pC.  ihres  Gewichts  Furfurol 
liefern  kann. 

Welche  in  der  Kleie  enthaltene  Substanz  ist  es  nun ,  die 
in  Berührung  mit  Sdhwefdsttore  sich  in  der  Art  spaltet,  dafs 
Finrfurol  eitsteht?  Denn  letzteres  ist  offenbar  nicht  fertig  ge- 
bildet in  Kleie  enthalten,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  indem 
ich  blöfses  Wasser  mit    grofsen  Mengen   von  Kleie  dcstillirte. 

6» 
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Unter  den  Bestandtbeilen  der  Kleie  befinden  sich  nun  Holzfaser, 
Stärkmehr,  Kleber;  ich  habe  die  Wirkung  der  Schwefelsäure 
auf  jeden  dieser  Stoffe  untersucht,  ohne  die  geringste  Spur  von 
Furfurol  zu  erhalten;  man  nmfs  demnach  einem  andern  Be-* 
standtheil  der  Kleie  die  Bildung  dieses  interessanten  Oeles  zu- 
schreiben. 

Das  so  dargestellte  Furfurol  siedet  bei  162  f  es  besitzt  alle 
Eigenschaften,  welche  Fownes  angegeben  hat. 

Bei  der  Analyse  desselben  fand  ich  : 
0,625  Grm*  Substanz  0,242  Wasser  und  1,428  Kohlensäure. 
0,600    „         «        0,229      „         „    1,373        „ 
In  100  Theiien  : 

Aeq.  bertchnet  gefunden 

Kohlenstoff  10  60*^62^  62i30'''''62^ 
Wasserstoff  4  4  4,17  -4,29  4,23 
Sauerstoff         4     -32      33,33      33,40      33,39 

96    100,00    100,00    100,00.     ^ 

Diefs  ist  genau  die  Zusammensetzung,  welche  auch  Fownes 
gefunden  hat.  Zur  Feststellung  des  Aequivalents  habe  ich  eine 
Bestimmung  der  Dampfdichte  vorgenommen« 

Temperatur  der  Lufl  ....    20® 

„  des  Dampfes      .    .    217® 

Gewichtszunahme  des  Kolbens  •    0,230 
Rauminhalt  des  Kolbens  .    •    .    .188  CG. 

Barometer 0,759 

Zurückgebliebene  Luft    .    ♦    .      0. 

Es  ergiebt  sich  hieraus  das  Gewicht  des  Liters  Dampf  zu 
4,341  und  die  Dainpfdichte  :=s:  3,342. 

Eine  zweite  Bestimmung  gab  mir  hierrur  3,346. 

Die  Rechnung  giebt,  wenn  man  die  Formel  :  Cjo  H4  O4 
annimmt,  3^349.  Das  Furfurol  wurde  nach  der*Art,  wie  es 
sich  gegen  Ammoniak  verhält,  in  eine  Reihe  mit  dem  Bitter- 
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mandelöl  gehören;  aber  durch  die  Reactionen,  welche  es  beim 
Zusammenbringen  mit  andern  Körpern  zeigte  weicht  es  wesent- 
lich davon  ab.  Während  Chlor  und  Brom  mit  den  Körpern, 
deren  Typus  das  Bittermandelöl  ist,  krystallisirbare  Körper,  von 
bestimmtem  Siedepunkt  liefern,  welche  sehr  einfache  Beziehungen 
in  der  Zusammensetzung  zu  den  Körpern  zeigen,  aus  denen 
sie  entstanden  sind,  giebt  Furfurol  nur  schwarze,  harzartige 
Producte. 

Salpetersäujre,  sowohl  verdünnte  als  concentrirte,  wirkt 
heftig  auf  die  Substanz  ein,  wobei  als  Endproduct  Oxalsäure 
erhalten  wird. 

Ein  Gemenge  von   Schwefelsäure  ,und  Braunstein,    sowie 

Chromsäure  greifen  ebenfalls  Furfurol  heßig  an  und  verwandeln 

es  in  eine  braune  Substanz« 

» 

Das  Ammoniak  ist  dasjenige  von  allen  Reagentien^  das  die 
einfachsten  Resultate  giebt;  man  weifs  in  der  That  nach  den 
Versuchen  von  Fownes,  dafs  Furfurolin  Berührung  mit  Am- 
moniak fest  wird,  indem  eine  dem  Hydrobenzamid  analoge  Sub- 
stanz, dBS  Fürfuramid  nämlich,  entsteht.  Dieser  Körper  erleidet 
bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Kalilauge  eine  merkwürdige 
Veränderung,  indem  er  sich  in  das  mit  ihm  isomere  Alkaloid 
Furfurin  umsetzt.  Ich  habe  diese  verschiedenen  Verbindungen 
dargestellt  und  kann  meinerseits  die  vollkommene  Genauigkeit 
der  Angaben  von  Fownes  bestätigen. 

Bei  fortgesetzter  Untersuchung  des  Furfurols  habe  ich 
einige  neue  Resultate  gewonnen,  welche  ich  nun  miltheilen  will. 

Furfuramid  erleidet,  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Schwefel- 
wasserstofT  behandelt,  eine  merkwürdige  Veränderung  :  es  ent- 
steht hierbei  eine  Verbindung,  welche  von  dem  Furfurol.  nur 
dadurch  verschieden  ist,  dafs  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  desselben 
durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Im  Falle  die  alkoholische  Lösung 
hierbei  nur  verdünnt  ist  und  der  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
langsam  durchgeht,   so  setzt  sieb  nach  einiger  Zeit  ein  weifses 
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kry^tallioisches  Pulver  «b;  ist  die  Lösung  dagegen  concenUrirt 
und  warm  und  der  Strom  des  Schwefelwasserstoffs  rasch,  so 
scheidet  sich  die  Substanz  harzartig  aus.  Obgleich  nun  das 
Aussehen  verschieden  ist,  was  nur  von  der  Verschiedenheit  der 
Bedingungen,  i^nter  denen  es  entsteht,  abhängt,  besitzt  dieser 
Körper  doch  immer  die  gleiche  Zusammensetzung.  Ich  habe 
mich  durch  directe  Versuche  von  der  Abwesenheit  von  Stick- 
stoff überzeugt;  bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultote; 
L    0,594  Grm.  krystallinische  Substanz  gaben  0,200  Wasser 

und  1,171  Kohlensäure. 
II.    0,500  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,164  Wasser  und 

0,984  Kohlensäure. 

III.  0,350  Grm.   derselben  Substanz  gaben  0,7i8  schwefel- 
sauren Baryt. 

IV.  0,600  Grm.   harzartiger  Substanz  gaben    0,207  Wasser 
und  1,173  Kohlensäure. 

V.    0,426  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,874  schweJeU 
sauren  Baryt. 

Diese  Analysen  führen  zu  der  Formel  :  C|(^  H4  S^  O3  und 
geben  jn  IQO  Tbeilen  : 


berechnet 

^^^     gefunden 

• 

I. 

II.       m.     Tv"      v. 

Ci» 

60      53,58 

53,78 

53,63       ,       53,29      » 

H4 

4       3,58 

3,74 

3,64       ,         332      « 

s. 

32      28,58 

9 

„       28,28       «      28,17 

0, 

i6      14,26 

n 

»                    »                    9                 9 

112    100,00. 

Der  Analogie  der  Zusammensetzung  wegen »  wekbe  diese 
Substanz  mit  Furfurol  zeigt,  schlage  ich  Tu?  dieselbe  den  'üfh' 
men  Thiofurfol  vor. 

Dieser  Körper  wird  gleichfalls  durch  Behandlung  von  Schwe-* 
felammonium  mit  Furfurol  ;erhalten.    Das  mit  Furfuramid  iso^ 
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»ere  Furforin  gidbt  itkhis  derart,  wa»  man  ling^re  Zeit 
Schwefelwasserstoff  in  seine  alkoholische  Lösung  lelM. 

SelenwassersloBsätire  äufscsi;  aaf  eine  alboholis«^  Lösung 
von  Furfuramid  eine  der  6es  SchwefeiwassersloOs  analoge  Ein* 
wkkang;  die  klare*  Flüssigkeit  trübt  siek  und  es  scheidet  sich 
bald  eine  harzartige,  leicht  veränderliche  Sobslanz  ab,  weiche 
bei  der  Analyse  38,05  pC.  Kohlenstoff  nhd  2,3d  pC.  Wasser- 
stoff gab.  Hiernach  wäre  dieselbe  denr  Thioftirfoi  analog  zu- 
sammengeselzt;:  erseiztman  nämlich  in  der  Formeil  des  letzteren 
2  Atome  Schwefel  durch  2  .Atome  Seleiä ,  so  arhnlt  man  : 
C,^  H4  Sot  Oa,  welche  Formel  in  iOO  Theilen^  37,68  Koh- 
lenstoff imd  2,51  Wasserstoff  verianigt.  Es  ^äre  diefs  dem*- 
nach  SelenofwfoL 

Das  Thiofurfol  schmilzt  beim  Erwärmen  unter  Verbreitung 
eines  starken,  unangenehmen  Gerücht^,  erhitzt  man  es  stark,  bei 
Zutritt  der  Luft,  so  verbrennt  es  mit  bläuticher  Flamme,  die 
schwach  leuchtet,  wobei  ein  starker  Geruch  nach  schwefliger 
SäHte  auftritt;  durch  Desttttation  wird  es  vcdlständig  zersetzt, 
indem  eine  sehr  schöne  krystiallisirbaFe  Substanz  entsteht,  die 
keinen  Schwefel  enthält.. 

Dieses  neue  Product  erscheint  nach  der  Reinigung  durch 
eine  oder  zwei  Kryslallisationen  aus  Alkohol  in  der  Form  langer 
farbloser^  oder  schwach  gelblicher  Nadeln,  welche  das  schöne 
Farbenspiel  de&  Diamants  zeigen.  Die  Kryslalle  sind  hart  und 
leicht  zu  pulvern.  UnlösUch  in  kaltem  Wasser,  löst  sich,  dieser 
>  Körper  in  geringer  Menge  in  kochendem  Wasser  auf  und  setzt 
sich  beim  Erkalten  daraus  in  kleinen,  nadelförmigen  Krystallen 
ab.  Alkohol  löst,  es  ziemlich  leicht  ^  besonders  in  der  Wärme 
auf,  Aether  löst,  esi  gleichfolls.  Die  alkoholische  Lösung  erleidet 
an  der  Luft  eine  langsame  Veränderung,  indem  sie  sich  bräunt. 
Salpetersäure  greift  es  heftig  an  und  verwandelt  es  in  Oxal-* 
säure. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate  : 
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l    0,209  Grm.   gaben  0,100  Wasser    und   0,558  KoMen^ 

säure. 
II.    0,489  Grm*   gaben  0,231   Wasser   und    1,307  Kohlen^ 

säure. 

III.  0,358  Grm.  einer  zweiten  Probe  gaben  0,173  Wasser  und 
0,957  Kohlensäure. 

IV.  0,470  Grm«  einer  dritten  Probe  gaben  0,220  Wasser  und 
1,258  Kohlensäure. 

V.  0,470  Gnn.  derselben  Substanz  gaben  0,188  Wasser  und 
1,069  Kohlensäure. 

Die  einfachste  Formel,  welche  sich  aus  diesen  Analysen 
ableiten  läfst,  ist  :  C,«  Hg  0«;  sie  giebt  in  100  Theilen  : 

berechnet  gefunden        

'^^'^  ~*^       I.        n.        in.        IV.        Y. 

Cia     108    72,97      72,72    72,90    72,87    72,99    72,89 
Ha  ?      5,40        5,31      5,24      5,36      5,20      5,23 

O4         32    21,73      21,81    21,86    21,77    21,81    21,88 

'  148  100,00    100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Es  wäre  indessen  möglich,  dafs  das  wahre  Aequivalent  &n 
Multiplum  von  der  vorhergehenden  Formel  ist,  was  ich  nicht 
entscheiden  kann,  da  ich  weder  bestimmte  Verbindungen  der- 
selben darstellen  konnte,  noph  auch  einfache  Zersetzungsproducte 
davon  erhielt. 

Die  Formel  des  Thiofurfols  kann  hiernach  nicht  wohl 
Cio  H4  Si  O2  seyn ,  man  müfste  sie  wenigstens  verdoppeln. 
Die  Schwefelhalligen  Körper,  welche  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  die  aus  den  Aldehyden  entstandenen 
Hydramide  sich  darstellen  lassen,  müssen  demnach  ein  multiples 
Aequivalent  von  dem  der  Aldehyde  selbst  haben,  was  sich  leider 
nicht  dircct  nachweisen  läfst,  indem  dieselben  durch  die  Wärme 
sämmtlich  zersetzt  werden. 

Wie  dem  aber  auch  sey,  sowohl  durch  die  von  Fownes, 
tls  die  von  mir  beobachteten  Thatsachen  ergiebt  sich,  dafs  das 
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Furfarol  zu  derselben  Klasse  von  Verbindangren,  wie  dasBitler- 
mandetöl  und  das  Oel  der  Spiräa  gehört.  Wenn  es  mir  nicht 
inöglich  war,  die  Bildung  analoger  Producte  zu  bewirken,  so 
liegt  dieses  an  der  leichten  Zersetzbarkeit ,  welche  das  Molekül 
des  Furfurols  von  Seiten  schwacher  Reagentien  erleidet. 
CAnnal.  de  Chim.  et  de  Phys.  3me  ser.  T.  XXIV.  p.  277.) 


Untersuchung  der  Blutasche  verschiedener  Thiere; 

von  Dr.  med*  F.  Verdeil. 


Die  genaue  Kenntnifs  der  Zusammensetzung  des  Blutes 
im  normalen  Zustand  gehört  wohl  unstreitig  zu  den  wichtigsten 
Aufgaben  der  chemischen  Physiologie;  sie  ist  eine  wesentliche 
Vorbedingung  zu  jedem  weiteren  Fortschritt  in  der  chemischen 
Pathologie.  Das  Studium  der  organischen  Bestandtheile  des 
filutes  hat  schon  die  Thatigkeit  einer  grofsen  Anzahl  von 
Chemikern  in  Anspruch  genommen,  während «tlie  anorganischen 
oder  die  feuerbeständigen  Bestandtheile  in  weit  geringerem 
Grade^  Gegenstand  der  Untersuchung  waren  ^  und  die  Resultate 
derselben  vielseitig  angegriffen  wurden. 

Ich  habe  es  defshalb  für  nützlich  gehalten,  eine  Reihe  von 
Analysen  anzustellen,  um  die  Zusammensetzutig  der  Blutasch^ 
mehrerer  Thiere  bei  verschiedener  Nahrung  zu  ermitteln.  Diese 
Untersuchung .  wurde  im  Laboratorium  zu  Giefsen,  unter  der 
Leitung  des  Herrn  Prof.  Liebig  ausgeführt. 

Ich  habe  das  Blut  vom  Ochsen  und  Schaaf ,  als  von  Her- 
bivoren,  das  vom  Kalbe,  dessen  Nahrung  Milch,  Menschen« 
und  Schweineblut  die  gemischte  Nahrung  genossen ,  der  Analyse 
unterworfen.  Um  Blut  von  Fleischfressern  zu  erhalten,  habe 
ich   einen  grofsen  Hund   während  18  Tagen  nur  mit  Fleisch 
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ernäfaft  und  nack  Vei^ianf  dieser  Zeil  demselben  zur  Ader  ^- 
lassen/  worauf  das  Thier  währenl  einer  gleichen  Anzahl  von 
Tagen  mit  Brot  und  einigen'  Kartofleln  gefuttert  und  das  dem«- 
selben  hiernach  entzogene  Blut  gleichfaOs  analysirt  wurde. 

Eine  der  gröfsten  Scbwier^keiteit,  die  sich  bei  der  Analyse 
der  feuerbeständigen  Bestandtheile  des  Blutes  darbietet,  ist  die 
Gewinnung  derselben  in  einem  für  die  ^Analyse  geeigneten  Zu- 
stande. Die  Leichtigkeit ,  mit  der  sich  die  alkalischen  Chlorüre 
verflüchtigen  und  die  Phosphate  bei  Berührung  mit  Kohle  zer- 
setzen, macht  die  Anwendung  einer  möglichst  gelinden  Hitze 
nothwendig.  Andererseits  hat  man  jedoch  ein  unvollständiges 
Verbrennen  möglicfast  zu  vermeiden,  indem  die  Kohle  sich  nicht 
vollständig  auslaugen  läfst  und  feuerbeständige  Bestandtheile  des 
Blutes  eingeschlossefl  behält 

Ich  dampfe  da»  Blut  in  einer  Porzellanschale  auf  demiSancU 
bade  ab ,  bis  es  fest  und  hart  geworden  ist  und  erhitae  hierauf 
die  Masse  in  derselbeit  Schale  über  einer  Berze:lius' sehen 
Lampe ,  so  lange  sich  noch  empyreumatische  Dämpfe  verflüch- 
tigen. Man  erhält  hierbei  eine  sehr  poröse  Kohle,  welche  maa 
pulverisirt;  die  Verbrennung  derselben  wurde  in  eijier  Muffdf 
beendet^  wobei  die  Kohle  in  einem  PlatingeräEä  enthalten  war; 
die  Muffel  wurde  bis  zum  Dunkebrothglühen  erUtzt  und  12  Stun««- 
den  in  diesem  Zustande  erhalten  und  hierdurch  eine  röthliche, 
aufserst  leichte  Asche  erhaUen ,  die  durchaus  nicht  compact  und 
zusammengesintert  ist,  wie  diefs  bei  zit  hoher  Temperatur  stalt- 
fndet. 

Zur  Analyse  der  Asche  mufste  ich  eine  neue  Methode  ms* 
findig  machen,  da  die;  gewöhnlieh  angewandte^.  vor^fBich  im 
Falle  keine  phosphorsauren  Alkalien  vorhanden  sind,  in:  diesem 
FftUe  aber  sehr  langwierig  und  umständlich  ist  Das  Wichtigste 
bei  diesen  Blutanalysen  ist  die  schndile  BesUmmung  der  Phos*- 
l^rsäure,  der  Alkalien  und  des  Eis^s;:  denn  in  p8liiolQgische& 
Untersuchungen  wird  man  häufig  nur  eiRzelne  Bostandtiieüe  zu 
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bestiiQmen  haben  <  während  undere  in  gewissen  Patlen  von  ge^ 
ringer  Wichtigkeit  sind. 

Ich  erhitze  die  gewogene  Substanz  mit  salpetersaurem  Am-- 
RKHiis^k  in  einer  Porcellansobale;  um  jeden  Verlust  dureb  eine 
hierbei  etwa  entstehende  Ygrpuffung  zu  vermeiden,  ist  es  räth- 
iich ,  die  Substanz  mit  Wasser  zu  befeuchten  und  dieselbe  hier- 
auf bis  zur  Verflüchtigung  des  Wassers  zu  erwärmen;  die  Hasse 
wii'd  hierdurch  compact  und  indem  man  allmählig  Krystalle  von 
salpetersaurem  Ammoniak  hinzusetzt»  verbrennt  die  Kohle  voll* 
ständig,  ohne  jeden  Verlust  an  Substanz.  Der  Grund,  wefshab  ich 
salpetersaures  Ammoniak  zusetze^,  ist,  damit  eine  vollständige 
Trennung  der  in  Wasser  löslichen  von  den  unlöslichen  Bestand« 
teilen  bewerkstelligt  werden  kann;  man  weifs  in  der  That,  dafs 
kohlensaures  Kali  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  unlöslich 
in  Wasser  wird;  auTserdem  wird  die  Bestimmung  der  an  Alkalien 
gebundene  Phospborsäure  dadurch  viel  einfacher.  Durch  das 
Verbrennen  mit  salpetersaurem  Ammoniak  geben  nämlich  die 
kohlensauren  Salze  in  salpetersaure  über  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  lösen  sich  nun  die  phosphorsauren  Alkalien^  die  salpe- 
tersauren Alkalien,  Chlormetalle,  schwefelsauren  Alkalien  imd  die 
phosphorsaure  Magnesia  auf»,  während  phosphorsaurer  Kalk> 
phosphorsaures  Eisenoxyd  und  Eisenoxyd  ungelöst  zurückbleibt. 

Man  bebandelt  demnach  die  Masse  mit  Wasser  und  digerirl 
sie  während  einiger  Stunden  (btmit  auf  dem  warmen  Sandbade, 
worauf  man  abfiltrirt*  Die  Flilssigkeit  ist  vollkommen  neutral; 
sie  wird  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  solange  noch  ein  Nie- 
derschlag entsteht,  versetzt;  der  Niederschlag,  ein  Gemenge  von 
Chlorsilber  und  phosphorsaurem  Silberoxyd,  wird  eine  Zeit  lang 
bei  gelinder  Wärme,  doch  ohne  zu  kochen,  mit  der  Flüssigkeit 
digerirt,  hierauf  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Derselbe  wird 
hierauf  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  worin  das  phos«« 
phorsaure  Silberoxyd  sich  löst,  wahrend  Chlorsilber  wdöslich 
zurückbleibt.     Aus  der  Lösung  wird  durch  Zusatz  v(m  Chlor* 
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kaliam  das  mit  Phosphorsäure  verbunden  gewesene  Silber  ab- 
geschieden und  entweder  aus  demselben  die  Menge  der  Phos- 
phorsäure berechnet,  oder  auch  nach  Zusatz  von  Magnesialö- 
sung  und  Ammoniak  die  Phosphorsäure  niedergeschlagen  und 
als  phosphorsaure  Magnesia  gewogen. 

Die  von  dem  ersten  Silberniederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit, 
weiche  die  Alkalien  enthält,  wird  mit  Chlorbarium  versetzt,  wo- 
durch das  überschüssige  Silber,  sowie  die  Schwefelsäure  ent- 
fernt werden  und  die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Ammoniak  behandelt, 
um  Baryt  und  Kalk  niederzuschlagen.  Filtrirt  man  nun  die  Flüs^ 
sigkeit,  verdampft  sie  und  erhitzt  den  Rückstand  bis  zum  Roth- 
glühen ,  so  bleibt  die  Magnesia  auf  Zusatz  von  Wasser  ungelöst 
zurück  und  kann  gewogen  werden ,  worauf  die  von  ihr  abfil- 
trirte Flüssigkeit  beim  Abdampfen  unter  allmähiigem  Zusatz  von 
Salzsäure  die  Alkalien  als  Chlormetalle  hinterläfst.  Ich  habe 
dieselben  gewogen,  das  Kali  mittelst  Platinchlorid  und  das  Na- 
tron durch  den  Verlust  auf  die  gewöhnliche  Weise  bestimmt« 
Diese  Methode  erscheint  zuerst  etwas  umständlich;  da  indessen 
der  Silberniederschlag  sich  sehr  leicht  und  schnell  auswaschen 
lafst,  so  braucht  man  doch  nur  wenig  Zeit  und  im  Falle  man. 
nur  die  Absicht  hat,  die  Mengen  der  Phosphorsäure  und  der 
Alkalien  zu  bestimmen^  läfst  sich  dieselbe  noch  vereinfachen. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  der  Asche  wird  mit  dem 
Filter  geglüht  und  hierauf  in  Salzsäure  aufgelöst,  was  voll- 
ständig geschieht,  da  die  Kohle  durch  das  salpetersaure  Am- 
moniak ^verbrannt  wurde*  Phosphorsäure,  Eisen  und  Kalk  be- 
stimmte ich  darin  nach  der  gewöhnlichen  Methode,  mittelst 
Schwefelammonium.  Auf  diese  Weise  sind  demnach  in  der 
Asche  bestimmt  :  Phosphorsäure  an  Alkalien  und  Erden  gebun- 
den, Eisenqxyd,  Kali,  Natron,  Magnesia.  Es  bleibt  demnach 
noch  übrig,  den  Gehalt  an  Chlor,  Kalk^  Schwefelsäure  und 
Kohlensäure  festzustellen. 
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Hierzu  verwende  ich  neue  Portionen  der  Asche;  dieselbe 
wird  in  der  Warme  einige  Zeit  mit  Wasser  digerirt ,  hierauf  in 
der  Kälte  mit  Salpetersäure  angesäuert,  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd versetzt  und  das  Chlorsilber  gewogen.  In  dem  Filtrat 
wird  Schwefelsäure  und  Kalk  auf  die  gewöhnliche  Weise  be- 
stimmt Der  in  Wasser  und  Salpetersäure  unlösliche  Theil  wird  mit 
Salzsäure  behandelt  und  besteht,  im  Falle  man  eine  zweckmäfsige 
Hitze  anwendete,  hierauf  nur  aus  Kohle,  die  man  wiegt;  war 
die  Temperatur  zu  hoch,  so  enthält  dieselbe  Theile  der  Substanz 
eingeschlossen,  welche  durch  Salzsäure  sich  nicht  ausziehen  lassen* 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensaure  verwende  ich  eine  neue 
Portion  von  Asche  und  es  ist  hierzu  eine  geringe  Menge 
f 0,300  Grm.3  ausreichend;  ich  bringe  dieselbe,  in  feines,  an- 
gefeuchtetes Papier  eingeschlossen,  in  eine  mit  Quecksilber  ge- 
füllte, graduirte  Röhre  und  lasse  etwas  Salzsäure  zutreten.  Die 
entwickelte  Kohlensäure  wird  dem  Volum  nach  bestimmt. 

Die  Vortheile,  welche  diese  Methode  darbietet,  bestehen 
darin,  dafs  man  die  vollständige  Analyse  in  sehr  kurzer  Zeit 
vollenden  kann  und  weniger  Substanz  braucht,  da  man  nicht 
noth wendig  hat,  wie  bei  anderen  Methoden^  die  Flüssigkeiten 
zu  theilen ,  was  eine  bedeutende  Menge  von  Substanz  erfordert. 
Man  erfährt  ferner  genau  die  Menge  der  mit  Alkalien  und  der 
mit  Erden  und  Eisenoxyd  verbundenen  Phosphorsäure  und  bat 
zugleich  durch  die  doppelte  Bestimmung  mittelst  Chlorsilber 
und  als  phosphorsaure  Magnesia  eine  gute  Controle.  Dieselbe 
iäfst  sich  besonders  bei  Analysen  der  Blutaschen  oder  der  Asche 
anderer  Thiersubstanzen ,  sowie  auch  der  Körnerfrüchte  an- 
wenden. Indem  man  die  Substanz  mit  salpetersaurem  Ammoniak 
verbrennt,  hat  man  nipht  nöthig,  die  Temperatur  in  der  Muflel 
zu  sehr  zu  steigern,  wodurch  ein  Verlust  von  Phosphorsäure 
und  Chlor  eintreten  könnte. 

Folgendes  sind  die  Resultate  der  Analysen ,  welche  ich  aus 
verschiedenem  Blut  erhalten  habe^   berechnet  auf  100  Theile  : 
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Blutasche  eines  Hundes  nach  IStägiger  Fleischnahrung. 


I. 


Cl 

Na 

NaO 

KO 

MgO 

SO, 

PO. 

:P0, 

CaO 

'Pe,  0, 

CO» 

Kohle 


25,25 

16,35 
4,53 

12,67 
0,13 
1,42 

10,59 
0,96 
0,08 

10,68 
0,46 

15,79 


II. 


98,91 


CI 

Na 

NaO 

KO 

MgO 

SO, 

PO5 

|P0, 

CaO 

'Fe,  0, 

CO, 


25,22 

16,34 
5,12 

12,63 
0,99 
1,44 

10,67 
1,07 
0,09 

10,61 
0,43 


Cl 

Na 

NaO 

KO 

MgO 

SO, 

POs 

■po, 

'CaO 
'Fe,  0, 
CO, 


Nach  Ahrag 
Ton  Kohle. 

30,25 

19,60 
5,78 

15,16 
0,67 
1,71 

12,74 
1,22 
0,10 

12,75 
0,53 


ßlut  desselben  Hundes  nach  20(ägiger  Fütterung  mit  Brod 

und  Kartoffeln. 


I. 


Cl 

Na 

NaO 

KO 

MgO 

SO, 

PO, 

>05 

CaO 

'pe,  0, 
CO, 
Kohle 


26,68 

17,28 
1,60 

16,52 
3,78 
0,81 
8,06 
2,03 
0,61 
7,46 
0,32 

14,98 
100,13 


II. 


Cl 

Na 

NaO 

KO 

MgO 

SO, 

PO, 

;po, 

CaO 
Fe,  0, 
CO, 


26,63 
17,35 
1,83 
16,53 
3,69 
1,01 
8,09 
2,14 
0,64 
7,45 
0,3« 


Cl 

Na 

NaO 

KO 

MgO 

SO, 

PO, 

>o, 

CaO 
Fe,  0, 
CO, 


Nach  Abzug 
voH  Kohle. 

30,94 

20,04 

2,02 

19,16 

4,38 

1,08 

9,34 

2,35 

0,70 

8,65 

0,37 
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95 


Ochsenbhil. 

s 

No. 
a. 

Nach  Abzog 
TOD  Kohle. 

No.  n 

a. 

b. 

Nach  Abzug 
Ton  Kohle. 

,CI 

32,33 

32,37 

35,88 

28,35 

» 

32,60 

jNa 

20,94 

20,96 

23,24 

18,36 

j) 

21,11 

NaO 

H,72 

11,42 

13,00 

12,53 

» 

14,40 

'           KO 

5,05 

5,21 

5,60 

7,62 

7> 

8,76 

MgO 

0,34 

0,41 

0,47 

0,52 

y> 

0,59 

SO, 

1,13 

1,04 

1,25 

1,01 

yi 

1,16 

PO, 

3,07 

3,11 

3,40 

2,63      i 

5,58 

3,02 

1            jPO, 

1,50 

1,46 

1,66 

1,41 

» 

1,62 

IcaO 

0,77 

0,71 

0,85 

0,61 

31 

0,70 

Fe,  Oä 

,  8,11 

8,13 

9,00 

7,66 

» 

8,80 

CO, 

5,92 

5,94- 

6,57 

5,65      i 

>,68 

6,49 

Kohle 

9,98 

13,46 

r 

101,06 

* 

Schaafsblut. 

99,81. 

L 

N«. 
a. 

I. 

b. 

Nach  Abzxig 
Ton  Kohle. 

No.  n. 

Nach  Abzog 
Ton  Kohle. 

^              Gl 

29,38 

29,31 

34,66 

25,82 

30,72 

Na 

19,03 

19,00 

22,45 

16,72 

19,90 

NaO 

10,45 

10,47 

13,33 

11,03 

18,40 

KO 

4,49 

4,43 

5,29 

6,67 

7,93 

MgO 

0,33 

» 

0,30 

0,76 

0,82 

SO, 

1,40 

V 

1,65 

1,61 

V, 

1,91 

PO, 

3,25 

3,31 

3,83 

2,89 

3,41 

PO. 

1,17 

5J 

1,38 

1,33 

1,58 

CaO 

0,85 

» 

1,00 

0,93 

1,10 

Fe,  Oj 

,    7,45 

9» 

8,70 

7,76 

9,17 

CO, 

6,01 

5,97 

7,09 

5,34 

6,35 

Kohle 

15,83 

1 

17,75 

98,82 


98,61. 
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Schweineblut. 

, 

No. 

a. 

I. 

b. 

Nach  Abzug 
von  Kohle. 

No.  II. 

Nadi  Abzug 
von  Kohle. 

Cl 

21,06 

» 

25,07 

25,26 

30,05 

Na 

13,64 

» 

16,24 

16,36 

19,46 

NaO 

6,45 

» 

7,62 

4,48 

5,33 

KO 

18,67 

• 

.  22,21 

15,67  , 

18,54 

MgO 

1,01 

» 

1,21 

0,82 

0,97 

SO, 

1,47 

» 

1,74 

1,13 

1,34 

PO. 

8,92 

8,94 

10,61 

9,64 

11,48 

)P0. 

1,42 

5) 

1,68 

1,06 

1,27 

iCaO 

1,01 

» 

1,20 

1,61 

1,90 

Fe,  0, 

,  7,65 

^ 

9,10 

8,00 

9,52 

CO, 

0,58 

0,58 

0,69 

0,31 

0,36 

Kohle 

16,03 

. 

16,63 

97,91 

Menschenblut. 

101,12. 

0 

Hann,  45  Jahre  alt, 
VerdauuDgsichwSche. 

Mfidchen 
vollhlatig, 

von  22  Jahren, 
wohl  genfihrk 

No. 
a. 

I. 

b. 

Nach  Abzug 
von  Kohle. 

No.  n. 

Nach  Abzug 
von  Kohle. 

|Cl 

32,33 

32,35 

37,50 

29,62 

33,76 

)Na 

20,94 

n 

24,49 

19,19 

21,87 

NaO 

1,75 

>i 

2,03 

5,46 

6,27 

KO 

10,95 

9 

12,70 

9,86 

11,24 

MgO 

0,86 

» 

0,99 

1,11 

1,26 

SO, 

1,56 

» 

1,70 

1,46 

1,64 

PO. 

6,45 

6,43 

7,48 

8,55 

9,74 

jPO. 

1,62 

» 

1,87 

1,20 

1,36 

ICaO 

1,45 

X 

1,68 

1,63 

1,85 

Fe,0, 

6,95 

» 

8,06 

7,61 

8,68 

CO, 

1,24 

1,29 

1,43 

0,84 

0,95 

Kohle 

H40 

99,93 

12,52 

100,50 


99,05. 
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Kalbsblut« 


Ifo. 

I. 

Nach  Abzog 

Ifo.  n. 

.   Nach  Abzug 

a.   , 

b. 

von  Kohle. 

• 

von  Kohle. 

jCI 
|Na 

26,72 

26,78 

30,46 

30,37 

36,13 

17,31 

• 

19,73 

19,67 

23,40 

NaO 

9,12 

» 

10,39 

8,75 

10,41 

KO 

11,74 

» 

11,74 

8,24 

9,81 

MgO 

1,01 

• 

1,15 

1,00 

1,19 

SO, 

1,18 

» 

1,34 

1,03 

«,21 

PO, 

4,31 

4,38 

4,91 

3,16 

3,76 

JPO, 
|CaO 

3,03 

0 

3,45 

2,50 

2,97 

1,63 

11 

1,85 

1,35 

1,60 

Fe,  0, 

,   7,12 

J) 

8,11 

6,56 

7,80  ' 

CO, 

3,31 

3,25 

3,77 

3,00 

3,57 

Kohle 

12,35 

16,10 

1 

98,93  91,72. 

Die  Aschenmcnfi^e  des  frischen  Blutes  betrfigt  im  Mittel 
6,45  pC. 

Die  vorhergehenden  Analysen  zeigen,  welche  enorme  Ver-* 
schiedenheit  in  den  feuerbeständigen  Bestandtheilen  des  Blutes 
.verschiedener  Thiefe,  oder  vielmehr  der  Thiere  von  verschie-^ 
dener  Nahrung  existurt.  Es  ergiebt  sich  aus  denselben ,  dafs  bei 
den  Thieren,  deren  Nahrung  aus  Fleisch,  Brot  oder  Körnern 
besteht,  die  phosphorsauren  Alkalien  in  reichlicher  Menge  vor* 
kommen ,  wlihrend  fast  keine  kohlensaure  Salze  vorhanden  sind. 
;6erade  das  Gegentheil  davon  findet  sich  bei  den  HerUvoren. 
Die  Menge  der  phosphorsauren  Salze  ist  sehr  geringe  während 
die  kohlensauren  Satee  reichlicher  sich  finden.  So  fand  ich  in 
der  Blutasche  eines  mit  Fleisch  ernährten  Hundes  12,5  pC«  Phos^ 
phorsäure  und  nur  0,54  pC.  Kohlensäure;  in  der  Ochsenblut- 
asche dag^en  3,0  pC.  Fhosphorsäure  und  6,5  pC.  Kohlensäure. 
Die  Menge  des  Kochsalzes  hat  auf  derartige  Vergleiche  grofsen 
Einflufs  und  man  müfste  dieselbe  abziehen ,  um  richtige  Begriffe 

AJMtL  L  Ch«Ms«  n.  rham,  LXIX.  Bd.  1.  Bffl.  7 
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von  dem  Verhältnirs  der  kohlensaaren  und  phosphorsauren  Salze 
im  Blut  zu  erhalten ,  das  Wichtigste  indessen  ist  hiervon  unab^ 
hängfig ,  daCs  nämlich  die  Salze  des  Blutes  je  nach  der  Nahrung 
wechseln,  und  zwar  mit  grofser  Schnelligkeit.  Dieses  geht  deut- 
lich durch  Vergleich  der  Zusammensetzung  der  Blutasche  des- 
selben Hundes  hervor,  der  zu  verschiedener  Zeit  ein  anderes 
Futter  erhielt.  Ich  halte  diefs  für  sehr  wichtig,  denn  man  kann 
hiernach  mit  Bestimmtheit  behaupten,  dafs  der  Einflufs  verschie- 
denartiger Nahrung  grofsentheils  eine  Folge  des  veränderten 
Gehaltes  des  Blutes  an  Salzen  ist;  in  der  That,  ob  der  Mensch 
Gemüse ,  Fleisch  oder  Brot  geniefst ,  so  wird  sich  immer  Fibrin 
und  Albumin  bilden ,  aber  durch  eine ,  mehrere  Tage  fortge- 
setzte Nahrung  von  Gemüse,  Kartoffeln  etc*  werden  indem 
Blut  die  Salze  vollständig  wechseln;  an  der  Stelle  von  phos- 
phorsauren Alkalien,  die  vorher  in  grofser  Menge  vorhanden 
waren,  wird  man  kohlensaure  Salze  finden«  Welchen  bedeu- 
tenden Einflufs  müssen  nicht  solche  Veränderungen  des  Blutes 
in  pathologischen  Zuständen  besitzen!  Es  ist  von  Lieb  ig  nach- 
gewiesen worden ,  dafs  in  Bezug  auf  die  Absorption  von  Koh- 
lensäure phosphorsaure  Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  eine 
ähnliche  Wirkung  äufsem,  aber  ich  glaube  nicht,  dafs  es  einerlei 
ist,  ob  die  Nerven  von  einer  Flüssigkeit  umgeben  sind,  die 
phosphorsaure  oder  kohlensaure  Salze  enthält.  Dafs  man  durch 
Genufs  von  Früchten  oder  Gemüsen  dem  vorher  sauren  Harn 
sehr  schnell  eine  alkalische  Reaction  mittheilen  kann,  ist  bekannt* 

Auffallend  ist  die  geringe  Menge  von  Kalk,  die  sich  in  dem 
Blute  vorfindet,  obgleich  man  in  der  Nahrung  und  dem  Wasser 
reichliche  Mengen  davon  genieEst,  and  es  scheint  hiemach,  dafs 
derselbe  sehr  schnell  von  den  Knochen  aufgenommen  wird. 

Die  Menge  des  Eisenoxyds  ist  sehr  bedeutend,  besonders 
grofs  fand  ich  sie  in  dem  Blut  des  mit  Fleich  ernährten  Hundes 
und  es  begreift  sich  diefs  leicht,  indem  das  als  Nahrung  genos- 
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sene  Fleisch  noch  eine   bedeutende  Menge  ^on  Blatkttgelcben 
enthält,  die  so  reich  an  Eisen  sind. 

Ich  hoffe  di^se  Untersuchung  noch  auf  pathologisches  Blut 
ausdehnen  zu  können ;  diese  erste  Arbeit  hatte  hauptsächUch  den 
Zweck,  das  Verhältmfs  von  Phosphorsäure  und  Kohlensäure  in 
dem  normalen  Blut  festzustellen. 


üeber  die  Bereitung  der  Schmelzfarben ; 

von  A.  Wächter. 

(Fortsetzung.) 


Gelbe  Schmelzfarben  zur  Porzellanmalerei. 

Die  gelben  Farben  zur  Porzdlanmcderei  sind  entweder 
durch  Antimonsäure  oder  Uranoxyd  gefärbte  Bleigläser.  Das 
dazu  erforderliche  antimonsaure  Kali  wird  durch  Verpuffen  von 
1  Theil  feingeriebenem  metallischen  Antimon  mit  2  Theilen 
Salpeters  in  einem  glühenden  hessischen  Tiegel  und  Aussüfsen 
des  Rückstandes  mit  Wasser  bereitet.  Das  Uranoxyd  jßrhält 
man  in  der  passendsten  Beschaüenheit  durch  Erhitzen  von  sal- 
petersaurem Uranoxyd  bis  zur  vollständigen  Austreibung  der 
Salpetersäure. 

CüronengeW, 

8  Theile  antimonsaures  Kali,  2'U  Tbl.  Zinkoxyd,  36  Tbl. 
Bleiglas  (^durch  Zusammenschmelzen  von  5  Tbl.  Mennige,  2  Tbl. 
weifsem  Sand  und  1  Tbl.  calcinirtem  Borax  bereitet),  werden 
innig  gemengt  und  in  einem  Porzellantiegel,  der  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  steht,  so  lange  geglüht,  bis  der  Inhalt  in  breiigen 


400  Wächter,  über  die  Bereitufig 

Flufs  gerathen  ist,  dann  mit  einem  Spatel  herausgenommen^ 
nadi    dem  Erkalten  gestofsen    und  auf  einer  Glasscheibe  mit 

f 

Läufer  feingerieben.  Wird  die  Farbe  länger  geschmolzen  als 
£ur  vollständigen  Vereinigung  der  Gemengtheile  nothwendig,  ist, 
so  wird  die  gelbe  Farbe  in  eine  schmutziggraue,  durch  Zerstö- 
rung des  antimonsauren  Blei's,  umgewandelt 

Hellgelb. 

4  Theile  antimonisaures  Kali,  1  Tbl.  Zinkoxyd,  36  Thie. 
Bleiglas  C^'^i'^h  Zusammenschmelzen  von  8  ThIe.  Mennige  und 
1  Tbl.  weifsem  Sand  bereitet),  werden  gut  gemengt,  in  einem 
hessischen  Tiegel  geschmolzen  nnd  nach  dem  Erkalten  gestofsen 
und  feingerieben. 

Längeres  Schmelzen  ist  bei  Bereitung  dieser  Farbe  von 
weniger  nachtheiligenfi  Einflufs,  als  bei  der  vorigen,  wegen  der 
Abwesenheit  des  borsauren  Natrons  in  der  Mischung  des  Blei- 
glases. Die  Farbe  selbst  ist  intensiver  gelb  als  die  vorige  und 
eignet  sich  besonders  gut  zum  Vermischen  mit  rothen  und 
braunen  Farben,  giebt  aber  mit  grüner  Farbe  gemischt  weniger 
reine  Töne  als  die  vorige«  Ihrer  gröfseren  Schwere  wegen  geht 
sie  besser  aus  dem  Pinsel  als  diese  und  läfst  sich,  ohne  nach 
dem  Einbrennen  abzuspringen,  in  dickerer  Lage  als  diese  auf- 
trageh. 

Dunkelgelb  L 

48  Tille.  Hennige,  16  Thle.  Sand,  8  Tbie.  entwässerter  Borax, 
16  Thle.  antimonsaures  Kali,  4  Thle.  Zinkoxyd,  5  Thle.  Eisenoxyd 
f  Caput  mortuum),  werden  innig  gemengt  und  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  bis  zur  vollständigen  Vereinigung  der  Gemengtheile, 
aber  nicht  länger,  geschmolzen.  Längeres  Schmelzen  wirk! 
ebenso  nachtheilig,  wie  beim  Citroncngelb  und  verwandelt  die 
goldgelbe  Farbe  in  eine  schmutzig  gelbgraue. 
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Dmkelgelb  H. 

20ThIe.  Hennige,  2Va  Thie.  weifser  Sand,  4%  Thle.  anti- 
monsaures  Kali,  1  Tbl.  Eisenoxyd  (Caput  mortuumj,  1  Tbl. 
Zinkpxyd,  werden  gut  gemengt  und  in  einem  bessischen  Tiegel 
gescbmolzen.  Längeres  Schmelzen  ist  bierbei  von  weniger 
nacbtbeiligem  Einflufs,  als  bei  der  vorbergehenden  Farbe;  auf 
und  neben  diesem  Dunkelgelb  II.  kann  mit  eisenrother 
Scbmelzfarbe  gemalt  werden,  ohne  dafs  dasselbe  zerstört,  oder 
nachtheilig  nuangirt  wird. 

Für  die  Landschails-  und  Figurenmalerei  ist  es  von  Wich- 
tigkeit, die  aufgeführten  gelben  Farben  strengflüssiger  herzu- 
stellen, um  damit  auf  oder  unter  andern  Farben  malen  zu  können, 
ohne  eine  Auflösung  des  Gemalten  durch  die  darüber  oder  dar- 
unter liegende  Farbe  befürchten  zu  müssen.  Man  ertheilt  ihnen 
diese  Eigenschaft  durch  Zusatz  von  Neapelgelb,  welches  zu 
diesem  Zweck  am  besten  durch  starkes  und  anhaltendes  Glühen 
eines  Gemenges  von  1  Tbl.  Brechweinstein,  2  Thin«  salpeter- 
sauren Blei's,  4  Thln.  abgeknisterlten  Kochsalzes  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  und  nachträgliches  Aussüfsen  des  zerkleinerten 
Glührückstandes  mit  Wasser  bereitet  wird.  Durch  Mischen  dieses 
Neapelgelb  mit  Bleiglas  erhält  man  ebenfalls  brauchbare  gelbe 
Farben ,  nur  auf  kostspieligerem  Wege  als  oben  angegeben. 
Ein  gutes  Gelb  zur  Landschaftsmalerei  giebt  zum  Beispiel  eine 
Vermischung  von  8  Thln.  Neapelgelb  und  6  Thln.  Bleiglas  C^urch 
Zusammenschmelzen  von  2  Thln.  Mennige,  1  ThI.  weifsen  Sand 
und  1  Tbl.  calcinirten  Borax  bereitet). 

Die  mit  Antimon  erzeugten  gelben  Scbmelzfarben  zeigen 
sich  nach  dem  Einbrennen  auf  Porzellan,  unter  dem  Mikroscop 
betrachtet  nicht  als  homogene,  gelbgefarbte  Gläser,  sondern  als 
ein  Gemenge  einer  gelben  durchscheinenden  Substanz  Cantimon- 
saures  Blei?)  und  eines  farblosen  Glases« 
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ürtmgelb. 

1  ThI.  Uranoxydy  4  Tbie*  Bleiglas  (durch  Zusammenscbmel* 
zen  von  8.  Tbin  Mennige  und  1  ThI.  weifsen  Sand  bereitet}» 
werden  innig  gemengt  und  auf  einer  Glasplatte  mit  Läufer  fein^ 
gerieben.  Die  Farbe  eignet  sich  nicht  zum  Vermischen  mit 
andern  Farben,  mit  denen  sie  nur  mifsfarbige  Töne  erzeugt, 
zum  Schattiren  auf  ihr  dient  Dunkelpurpur  oder  Violett. 

Vranorange, 

2  ThLüranoxyd,  \  Th.  Chlorsilber,  3  Tbl. Wifsmuthglas  (durch 
Zusammenschmelzen  von  4  Thln.  Wifsmutboxyd  und  1  Th.  krystal- 
lisirter  Boraxsäure  bereitet),  werden  innig  gemengt  und  auf  der 
Glasscheibe  mit  Läufer  feingerieben.  Das  Orange  eignet  sich  eben- 
sowenig, wie  das  Gelb,  zum  Vermischen  mit  andern  Farben. 
Nach  dem  Einbrennen  auf  Porzellan,  unter  dem  Mikroscop  be* 
trachtet,  zeigen  die  Uranfarben  ein  blafsgelb  gefärbtes  Glas,  in- 
dem unverändertes  Uranoxyd  suspendirt  ist;  es  ist  also  ein 
kleiner  Theil  des  Uranoxyds  im  Schmelzen  gelöst. 

Grüne  Schmelzfarben  zur  Porzellanmalerei. 

Blaugriin. 

10  Thle.  chromsaures  Ouecksilberoxydul,  1  Tbl.  chemisch 
reines  Kobältoxyd,  werden,  um  eine  möglichst  innige  Vermen- 
gung herbeizuführen,  auf  einer  Glasscheibe  mit  Läufer  feinge- 
rieben, dann  in  einem  an  beiden  Enden  offenen  Porzellanrohr 
bis  zur  vollständigen  Austreibung  des  Quecksilbers  geglüht. 
Das  so  erhaltene  schön  blaugrüne  Pulver  wird  dann  in 
einen  Porzellantiegel  geschüttet  und  der  Deckel  auf  demselben 
mit  Glasur  aufgekittet.  Der  gefüllte  Tiegel  wird  der  stärksten 
üitze  des  Porzellanofens,  während  eines  Porzellanbrandes  aus- 
gesetzt ,  nach  dem  Erkalten  der  Inhalt  durch  Zerschlagen  des 
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Tiegels  herausgenommen  und  zur  Entfernung  einer  geringeii 
Menge  chromsauren  Kali^s  mit  Wasser  ausgesüfst« 

Man  erhält  so  eine  Verbindung  von  Chromoxyd  und  Kobalt- 
oxyd  zu  nahe  gleichen  Aequivalenten  verbunden,  von  der  blau- 
grünen Farbe  des  Grünspahns. 

Die  blaugrüne  Schmelzfarbe  besteht  nun  in  einer  Mischung 
von  1  ThL  des  Chromkobaltoxyds ,  V,  Tbl.  Zinkoxyd ,  5  Thln. 
Bleiglas  (durch  Zusammenschmelzen  von  2  Thhi.  Mennige,  1  Thl. 
weifsem  Sand  und  1  Thl  calcinirtem  Borax  bereitet},  welche 
zusammen  gemengt  und  auf  der  Glasscheibe  feingerieben  werden* 
Durch  Vermischen  dieses  Blaugrüns  mit  Citronengelb  können 
alle  beliebigen  Zwischentöne  erzeugt  werden.  1  Thl*  Blaugrüa 
auf  6  Tbie.  Citronengdb  giebt  ein  schönes  Grasgrün. 

Dunkelgrün, 

Chromsaures  Quecksilber  allein,  wird  ebenso  behandelt,  wie 
beim  Blaugrün  das  Gemenge  desselben  mit  Kobaltoxyd  und  1 
ThL  des  so  erhaltenen,  schön  grünen  Chromoxyds  wird  mit 
3  Thln.  desselben  Bleiglases,  wie  beim  Blaugrün  angegeben,  ver- 
mischt und  auf  der  Glasscheibe  feingerieben. 

Schaitirgriin, 

8  Tble.  chromsauren  Quecksilbers  und  1  ThL  Kobaltoxyd 
werden  innig  gemengt  und  auf  einer  flachen  Schaale  der  st^rk* 
Sten  Hitze  des  Porcellanofens  während  eines  Porcellanbrandes 
ausgesetzt  Man  erhält  hierdi^roh  ein  Chromkobaltoxyd  von 
grünlichscbwarzer  Farbe,  das  mit  dem  zweifachen  Gewicht  des 
beim  Blaugrün  angegebenen  Bleiglases  vermischt,  eine  streng- 
flüssige schwarzgrüne  Farbe  zum  Schattiren  anderer  grüner 
Farben  liefert. 

Betrachtet  man  dünne  Splitter  der  auf  Porcellan  eingebrann- 
ten chromgrunen  Farben  unter  dem  Mikroscop,  so  nimmt  man 
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deutlich  wahr,  dafs  die  Partikelchen  des  Chromoxyds  oder  Chronic 
kobaltoxyds  ungelöst  in  dem  farblosen  Bleiglase  henimschwimmeii. 

Blaue  Schmelzfarben  zur  Porzellanmalerei, 

Dunkelblau, 

1  Thf.  chemisch  reinen  Kobaltoxyds,  1  Tbl.  Zinkoxyd,  1 
ThI.  Bleiglas  Cdurch  Zusammenschmelzen  von  2  Thln.  Mennige, 
1  TU.  Sand  und  1  ThL  caicinirten  Borax  bereitet),  4  Tbie.  Blei- 
glas Cdurch  Zusammenschmelzen  von  2  Thln.  Mennige  und  1 
Tbl.  weifsen  Sand  bereitet},  werden  gut  gemengt  und  im  Por^ 
zellautiegel  bei  mindestens  dreistündiger  Glühhitze  geschmobsen, 
ausgegossen,  zerkleinert  und  auf  der  Glasscheibe  feingerieben* 
—  Wenn  diese  Farbe  langsam  erkaltet,  gesteht  sie  zu  einem 
Haufwerk  spiefsiger  Krystalle.  —  Lange  anhaltendes  Schmelzen 
bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  ist  nothwendig,  um  einen  schönen 
Farbenton  zu  erlangen,  daher  sie  am  besten  ausfällt,  wenn  sie 
während  der  Dauer  eines  Porzellanbrandes  in  der  zweiten  Etage 
des  Porzellanofens,  dem  sogenannten  Verglühofen,  geschmolzen 
wird.  So  bewerkstelligt  sich  auch  das  Schmelzen  der  Bleigläser 
am  zweckmäfsigsten  und  billigsten. 

HeUblau. 

1  Thl.  Kobaltoxyd,  2  Thle«  Zinkoxyd,  6  Thie.  Bleiglas 
(durch  Zusammenschmelzen  von  2  Thln.  Mennige  und  1  ThL 
weifsen  Sand  bereitet) ,  1  %  TbIe.  Bleiglas  Cdurch  Zusammen- 
schmelzen von  2  Thbi«  Mennige ,  1  Thl.  weifsen  Sand  und  1  Thl. 
caicinirten  Borax  bereitej;),  werden  gut  gemengt  und  wie  beim 
Dunkelblau  angegeben,  geschmolzen. 

Schattirblau. 

10  ThIe.  Kobaltoxyd,  9  Thie.  Zinkoxyd,  25  ThIe«  Bleiglas 
(^durch  Zusammenschmelzen  von  2  Thln.  Mennige  und  1  ThL 
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weir^en  Sand  bereif cQ,  5  Thie.  Bleiglas  Cdurch  Zusammen- 
schmelzen von  2  Thln.  Mennige,  1  Thl.  weifsen  Sand  und  1  ThI. 
caicinirten  Borax  bereitet},  werden  gemengt  und  wie  beim 
Dankelblau  angegeben  worden,  geschmolzen.  —  Die  Farbe  wird 

» 

nur  zum  Schattiren  auf  oder  unter  den  beiden  angegebenen 
blauen  Farben  benutzt,  wozu  sie  sich  ihrer  Strengflüssigkeit 
wegen  besonders  eignet. 

Luftblau. 

2  Thle.  Dunkelblau,  1  Thl.  Zinkoxyd,  4  Thle.  Bleiglas  (durch 
Zusammenschmelzen  von  4  Thln.  Mennige  und  1  Thl.  weirsen 
Sand  bereitet)  y  werden  innig  gemengt  und  auf  der  Glasscheibe 
feingerieben.  Die  Farbe  wird  entweder  rein,  oder  mit  andern 
gemischt  nur  zum  Malen  des  Himmels  in  Landschaften  ange- 
wendet. 

Die  beschriebenen  blauen  Schmelzfarben  zeigen  sich  nach 
dem  Einbrennen  auf  Porzellan  unter  dem  Hikroscop  ebenfalls 
nicht  als  homogen  blau  gefärbte  Gläser,  sondern  als  Gemenge 
einer  durchsichtigen  blauen  Substanz  ^kieselsaures  Köbalt-Zink-^ 
oxyd?)  und  eines  farblosen  Glases. 

Türkisblau. 

3  Thle.  chemisch  reinen  Kobaltoxyds  und  1  Tbl.  reinen 
Zinkoxyds  wurden  zusammen  in  Schwefelsäure  gelöst,  dann  die 
wässerige  Lösung  von  40  Thln.  Ammoniakalaun  hinzugefügt,  die 
gemischten  Lösungen  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand 
bis  zur  vollständigen  Austreibung  des  Wassers  erhitzt,  dann 
gepulvert  und  in  einem  Tiegel  einer  mehrstündigen  heftigen 
Rothglühhitze  ausgesetzt.  —  Am  schönsten  fällt  die  Farbe  aus, 
wenn  sie  während  der  Dauer  eines  Porzellanbrandes  der  Hitze 
des  Verglühofens  ausgesetzt  wird.  —  Sie  ist  eine  Verbindung 
von  nahe  4  Aequivalenten  Thonerde,  3  Aequivalenten  Kobalt- 
oxyd und  1   Aequivalent  Zinkoxyd,   von  schöner  türkisblauer 
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Fs^rbe.  —  Andere  Mengungsverhältnisse  der  Oxyde,  als  die 
angegebenen,  geben  nicht  so  schön  gefärbte  Verbindungen.  — 
Will  man  ihr  einen  grünlicheren  Farbenton  geben,  so  erreicht 
man  diets  durch  Einrühren  von  frisch  gefälltem,  feuchtem,  chrom-^ 
saurem  Ouecksilberoxydul  in  die  oben  beschriebene  Lösung  des 
Ammoniakalauns ,  Zinks  und  Kobalts.  —  Auf  die  oben  angege-*- 
benen  Mengen  reicht  Vie  Tbl.  chromsaures  Quecksilber,  auf  den 
trocknen  Zustand  berechnet ,  aus. 

Die  türkisblaue  Schmelzfarbe  wird  '  dargestellt  durch  Ver- 
mischen von  1  Tbl.  Thonerdekobaltzinkoxyd ,  mit  2  Thln.  Wis* 
mutbglas  (^durch  Zusammenschmelzen  von  5  Thbi.  Wismuthoxyd 
und  1  Tbl  krystallisirter  Borsäure  bereitet). 

Die  im  Traite  des  arts  ceramiques  von  Brogniart  zur 
Darstellung  der  türkisblauen  Scbmelzfarbe  mitgetheilte  Vorschrift 
ist  unrichtig,  denn  ein  Bleiglas  von  der  daselbst  angegebenen 
Mischung  (3  Thie.  Mennige,  1  Thl.  Sand,  1  Tbl.  Boraxsäure) 
zerstört  den  türkisblauen  Farbkörper  beim  Schmelzen  vollständig 
und  man  erhält  damit  nur  eine  schmutzig  blaugraue  Farbe. 

Die  'Betrachtung  der  auf '  Porzellan  eingebrannten  türkis«- 
blauen  Schmelzfarbe  mit  dem  Miki'oscop  «zeigt  sie  als  ein  Ger 
menge  eines  durchsichtigen  blauen  Körpers  und  eines  farblosen 
Glases.  —  Der  durchsichtige  blaue  Körper  ist  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  das  beschriebene  Thonerdekobaltoxyd,  das  für  sich 
schon  unter  dem  Mikroscop  durchscheinend  ist,  dessen  Durch- 
scheinenheit  aber  durch  das  umgebende  geschmolzene  Wismuih- 
g^s  bis  zur  Durchsichtigkeit  gesteigert  wird,  gleichwie  die  d^ 
Papierfaser  durch  Oel.  *-  Dieselbe  Bewandtnifs  hat  es  auch 
wohl  mit  dem  mikroscopischen  blauen  Bestandtheil  der  andern 
blauen  Schmelzfarben,  der  wahrscheinlich  kieselsaures  Kobalt- 
zinkoxyd  ist,  denn  dieses  ist  schon,  für  sich  bereitet,  ein  rein 

■ 

blaues,  unter  dem  Mikroscop  durchscheinendes  Pulver. 
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chwarze  und  graue  Schmelzfarben  zur  Porzellan- 
malerei. 

Iridiumsehwars. 

Iridiummetal],  wie  man  es  im  Handel  aus  Rufsland  ab  feines 
graues  Pulver  bezieht ,  wird  mit  einem  gleichen  ;Gewicht  abge- 
knisterten  Kochsalzes  gemengt  und  in  einem  Porcellanrohr,  durch 
welches  ein  Strom  von  Chlorgas  geleilet  wird,  schwach  roth 
geglüht.  Es  verwandelt  sich  hierdurch  ein  Theil  des  Iridiums 
in  Zweifochchloridnatrium,  welches  durch  Wasser  aus  der  ge- 
glühten Masse  ausgezc^en  und  von  dem  noch  unveränderten 
Iridium  getrennt  wird.  Die  wässerige  Lösung  des  Doppelsalzes 
mit  kohlensaurem  Natron  zur  Troc&ne  eingedampft  und  dann 
mit  Wasser  extrahirt,  hinterläüst  schwarzes  Iridiumsesquioxyd, 
das  getrocknet  und  mit  seinem  doppelten  Gewicht  Bleiglas  (durch 
Zusammenschmelzen  von  12,  Thln.  Mennige,  3  Thln.  weifsem  Sand 
und  1  Thl.  calcinirtem  Borax  bereitet}  gemengt  und  auf  einer 
Glasscheibe  feii^erieben  wird.  Das  bei  dem  ersten  Behandeln 
mit  Kochsalz  und  Chlorgas  unverändert  gebliebene  Iridium  wird 
derselben  Behandlung  von  Neuem  unterworfen. 

Iridiumgrau. 

1  Thl.  Iridiumsesquioxydul ,  4  Thie.  Zinkoxyd ,  22  Thie. 
Bleiglas  C^urch  Zusammenschmelzen  von  5  Thln.  Mennige,  2 
Thln.  Sand  und  1  Thl.  calcinirtem  Borax  bereitet),  werden  gut 
gemengt  und  auf  einer  Glasscheibe  feingerieben.  Die  mikro» 
scopiscbe  Betrachtung  der  auf  Porzellan  eingebrannten  iridium- 
haltigen  Schmelzfarben  zeigt  das  Iridiumsesquioxyd  unverändert 
in  dem  geschmolzenen  klaren  Bleiglase  schwimmend.  In  der 
Unveränderlichkeit  des  Iridiumsesquioxyds  beruht  auch  die  Eigen- 
schaft derselben,  sich  mit  allen  andern  Schmelzfarben  mischen 
zu  lassen ,  ohne  sie  nachteilig  zu  mian<;iren ,  wie  es  mit  den 
anders  bereiteten  grauen  und  schwntzm  Sehmelzfarben  der  Fall  ist, 
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Schtoar»^  aus  Kobalt  und  Mangan. 
2  Thie.  entwässerten  schwefelsauren  Kobaltoxyds,  2  Thie. 
entwässerten  Manganvitriols ,  5  Thle.  Salpeter  werden  gut  ge- 
mengt und  in  einem  hessischen  Tiegel  bis  zur  vollständigen 
Zersetzung  des  Salpeters  rothgeglüht.  Die  geglühte  Masse,  mit 
Wasser  ausgekocht,  hinterläfst  ein  tiefschwarzes  Pulver,  eine 
Verbindung  von  Kobalt-  und  Manganoxyd.  Ein  Theil  hiervon 
wird  mit  272  Thln.  Bleiglas  (durch  Zusammenschmelzen  von 
5  Thin.  Minium,  2  Thln.  Sand  und  1  Tbl.  caicinirtem  Borax 
bereitet)  gemengt  und  auf  einer  Glasscheibe  feingerieben. 

Grau^  aus  KobaU  und  Mangan. 

2  Thle.  des  Kobaltmanj^anoxyds ,  1  Tbl.  Zinkoxyd ,  9  Thle. 
Bleiglas  (durch  Zusammenschmelzen  von  5  Thln.  Mennige,  2  Thln. 
Sand  und  1  Tbl.  caicinirten  Borax  bereitet) ,  werden  gemengt 
und  auf  der  Glasscheibe  feingerieben. 

Diese  schwarzen  und  grauen  Schmelzfarben  sind  weit  bil- 
liger herzustellen,  als  die  aus  dem  Iridium  bereiteten  und  stehen 
in  der  Farbe  ihnen  nicht  nach ,  nur  sind  sie  nicht  so  gut  zum 
Vermischen  mit  andern  Farben  geeignet,  verändern  auch  bei 
mehrmaligem  Einbrennen  ihren  Ton  etwas,  was  ihre  Anwendung 
nicht  so  sicher  macht. 

Die  mikroscopische  Betrachtung  der  auf  Porzellan  einge- 
brannten Farben  zeigt  ebenfalls,  dafs  das  Kobaltmanganoxyd 
von  dem  schmelzenden  Bleiglase  nicht  aufgelöst  wird,  sondern 
unverändert  darin  suspendirt  ist. 

In  der  Malerei  braucht  man  noch  ein  strengflüssiges  Schwarz, 
welches  von  darüber  wegfallenden  Farben  im  Schmelzen  nicht 
angegriffen  wird,  das 

Unterottrbeitungsschwarst. 

5  Thle.  Blauviolett  (aus  Goldpurpur),  IV,  Tbl.  Kobaltman- 
ganoxyd, IVs  TU.  Zinkoxyd,  werden  innig  gemengt  und  auf 
einer  Glasscheibe  feingerieben. 
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Deckwdjs. 

1  Thl.  Mennige,  1  ThL  weifser  Sand  und  1  ThI.  krystal- 
lisirte  Boraxsäure,  werden  gut  gemengt  und  in  einem  Porzel- 
lantiegel geschmolzen.  —  Diese  weifse  Emaille  hat  die  Eigen- 
schaft^ beim  schnellen  Erkalten,  wenn  man  sie  z.  B«  in  Wasser 
ausgiefst,  ein  farbloses  klareis  Glas  zu  bilden,  langsam  erkaltet 
aber  vollkommen  weifs  und  undurchsichtig  zu  seyn.  Durch  Er- 
hitzen des  klaren  Glases  bis  zur  Schmelzhitze  wird  ihm  seine 
Durchsichtigkeit  wieder  genommen  und  es  wird  undurchsichtig 
wie  vorher.  Es  theilt  diese  Eigenschaft  übrigens  mit  den  Emaillen, 
deren  Opacität  durch  Arseniksäure  oder  Wolframsäure  hervor- 
gebracht wird.  —  Die  Undurchsichtigkeit  wird  hier  vermuthlicb 
durch  Ausscheidung  von  kieselsaurem  Blei  bewirkt,  wie  in  den 
bekannten  weifsen  Emaillen  durch  arseniksaures  oder  wolfram- 
saures Kaii^  oder  durch  Zinnoxyd. 

Dieselbe  ist  jedoch  von  unendlicher  Feinheit,  denn  unter 
dem  Mikroscop  sieht  man  nur  eine  gelbliche  Trübung  des  Glases, 
die  selbst  bei  der  stärksten  Vergröfserung  noch  nicht  einzelne 
Partikelchen  unterscheiden  läfst. 

Das  Weifs  dient  znm  Markiren  der  lichtesten  Stellen  der 
Bilder,  wo  man  nicht  im  Stande  ist,  dieselben  durch  filofslegen 
der  weifsen  Oberfläche  des  Porzellans  hervorzubringen,  wird 
aufserdem  öfters  in  geringer  Menge  den  gelben  und  grünen 
Farben  zugemischt,  um  sie  deckend  zu  machen. 

Bkifflufi. 

Ein  farbloses  Bleiglas  zum  Ueberarbeiten  über  mattgeblie- 
bene  Stellen  der  Malerei,  sowie  zum  Vermischen  mit  zu  streng« 
flüssigen  Farben,  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  von  5 
Thln.  Mennige,  2  Thln.  weifsem  Sand  und  i  Thl.  calcinirtem 
Borax. 
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Rothe   und  braune  Schmelzfarben   zur  Porzellan- 
malerei aus  Eisenoxyd. 

Gelbroth, 

Entwässertes  schwefelsaures  Eisenoxyd  wird  auf  einer  Schaale 
in  einer  ofienen  Muffel  unter  fortwährendem  Umrühren  mit 
einem  eisernen  Spatel  so  lange  geglüht,  bis  der  gröfste  Theil 
der  Schwefelsäure  daraus  entwichen  ist  und  eine  herausgenom- 
mene Probe  mit  Wasser  auf  einer  Glastafel  aufgestrichen,  eine 
schöne  gelbrothe  Färbung  zeigt;  nach  dem  Erkalten  wird  das 
Eisenoxyd  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  noch  unzersetztem 
schwefelsaurem  Salz  befreit  und  dann  getrocknet  Zur  Her- 
stellung der  Schmelzfarbe  werden  7Thle.  des  getbrothen  Eisen- 
oxyds mit  24  Thln.  Bleiglas  (durch  ^Zusammenschmelzen  von 
12  Thln«  Mennige,  3  Thln.  Sand  und  1  Tbl.  caicinirtem  Borax 
bereitet^,  gut  gemengt  und  auf  einer  Glasscheibe  feingerieben. 

Braunroth. 

Wird  das  Glühen  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  so  lange 
fortgesetzt  bis  zur  völligen  Austreibung  der  Schwefelsäure  und 
bis  eine  herausgenommene  Probe  eine  dunkelrothe  Färbung 
zeigt,  so  erhält  man  ein  zur  braunrothen  Schmelzfarbe  geeignetes 
Eisenoxyd,  mit  dem  im  übrigen  so  verfahren  wird,  wie  beim 
Gelbroth  angegeben  wurde. 

Bläulichroth  (^Pompadour), 

Glüht  man  das  schwefelsaure  Eisenoxyd  noch  stärker,  so 
verliert  es  seine  lockere  Beschaffenheit,  wird  schwerer  und 
nimmt«  eine  bläulichrothe  Farbe  an.  Diesen  Zeitpunkt  richtig  zu 
treffen,  wo  das  Eisetioxyd  die  gewünschte  carminrothe  Nuanpe 
angenommen  hat,  ist  nicht  leicht,  da  es  bei  diesen  Feuersgraden 
sich  sehr  schnell  verändert. 

Die    Scbmelzfarbe    daraus    wird    durch    Vermischen    von 
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2  Thin.  purpurfarbnen  Eisenoxyd«  mit  5  Thbi.  Bleiglas  (durch 
Zusammenschmelzen  von  5  ThIn.  Mennige,  2  Thln.  Sand  und 
1  Tbl.  calcinirtem  Borax  dargestellt)  und  Feinreiben  auf  der 
Glasscheibe  bereitet. 

Castanienbraun. 

Diese  Farbe,  in  verschiedenen  Nuan^irungen  bis  ins  Schwarze, 
bekonmit  das  Eisenoxyd  bei  noch  höheren  Hitzgraden,  als  zur 
Darstellung  der  rothen  Farbentöne  erforderlich  waren  und  die 
Schmelzfarben  bereitet  man  daraus  durch  Vermischen  von  2 
Theilen  castanienbraunen  Eisenoxyds  mit  5  Thln.  Bleiglas  (durch 
Zusammenschmelzen  von  12  Thbi.  Mennige ,  3  Jhln.  Sand  und 
1  Tbl.  calcinirtem  Borax  bereitet}  und  Feinreiben  des  Gemenges 
auf  der  Glasscheibe. 

Ckamoisfarbe. 

1  Theil  Eisenoxydhydrat  (durch  Fällen  von  Eisenoxydlö- 
«ung  mit  Ammoniak  bereitet) ,  4  Thle.  Bleiglas  (durch  Zusam- 
menschmelzen von  12  Thln.  Mennige,  3  Thln.  Sand  und  1  Tbl. 
calcinirtem  Borax),  werden  gemengt  und  auf  der  Glasscheibe 
feingerieben. 

Die  Farbe  wird  nur  in  sehr  dünner  Lage  aufgemalt  und 
dient  zur  Erzeugung  gelbbrauner  Fonds. 

Fleischfarbe. 

1  Tbl.  rothes  Eisenoxyd,  4  Thle.  Dunkelgelb  ü. ,  10  Thle. 
Bleiglas  (durch  Zusammenschmelzen   von  12  Thle.  Menm'ge, 

3  Thle.  Sand  und  1  Tbl.  calcinirtem  Borax  bereitet),   werden 
gut  gemengt  und  auf  einer  Glasscheibe  feingerieben. 

Die  Farbe  kann  ebenfalls  nur  in  dünner  Lage  verarbeitet 
werden,  durch  VermischeD  mit  Eisenroth,  Luftblau  oder  Dunkel» 
gelb  IL  läEst  sie  sich  beliebig  nuan^iren.  Das  Roth  der  Wan- 
gen und  Lippen  wird  mit  dem  Pompadourroth  darauf  gemalt. 
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Salpeter,  werden  gemischt  und  wie  bei  Hellbraun  I.  angegeben 
behandelt.  Die  auf  diesem  Wege  erhaltene  schön  dunkelrolh- 
braune  Verbindung  von  Koballoxyd,  Zinkoxyd  und  Eisenoxyd, 
wird  mit  ihrem  2  V2 fachen  Gewicht  desselben  Bleiglases,  wie  die 
vorhergehenden  Farben  gemengt  und  feingerieben. 

Chrombraun. 

1  Thl.  Eisenoxydhydrat  wird  mit  2  Thln.  chromsaurem 
Quecksilberoxydul  gemischt  und  zur  innigeren  Vermengung  auf 
der  Glasscheibe  feingerieben,  dann  auf  einer  Schaale  in  der 
offenen  Muffel  bis  zur  vollständigen  Austreibung  des  Queck- 
silbers rothgeglüht.  Die  so  erzeugte  dunfcelrothbraune  Verbin- 
dung von  Chromoxyd  und  Eisenoxyd  wird  mit  ihrem  dreifachen 
Gewicht  Bleiglas  (durch  Zusammenschmelzen  von  5  Thl.  Mennige, 
2  Thln.  Sand  und  1  Thl.  calcinirtem  Borax  bereitet},  gemengt 
und  auf  der  Glasscheibe  feingerieben. 

Nach  dem  Einbrennen  nuf  Porzellan  unter  dem  Mikroscop 
betrachtet,^  zeigen  diese  verschiedenen  braunen  Farben  ebenfalls, 
dafs  die  dunkelgefärbten  Oxydverbindungen  in  dem  Bleiglase 
nur  suspendirt  und  nicht,  oder  doch  nur  in  geringem  Maafse 
aufgelöst  sind.  Die  angegebene  Bereitungsweise  auf  Irocknem 
Wege  für  die  gefärbten  Oxydverbindungen,  die  den  Körper  der 
verschiedenen  braunen  Farben  ausmachen,  ist  wohlfeiler  und 
sicherer  als  die  Präcipilation  der  gemischten  Lösungen  durch 
kohlensaures  Natron*  und  Calcination  des  ausgesüfsten  Nieder- 
schlages, wodurch  man  übrigens  auch  zum  Ziel  gelangt.  Wollte 
man  aber  die  einzelnen  Oxyde  statt  ihrer  Verbindung  mit  Bleiglas 
mischen,  so  würde  man  dadurch  Farben  erhalten,  welche  nicht  rein 
durchgehen,  d.  h.  nach  dem  Einbrennen  in  starker  Lage  auf  Porzellan 
einen  andern  Farbenton  als  in  dünner  Lage  zeigen ,  aufserdem 
würden  sie  vor  dem  Einbrennen  eine  ganz  andere  Farbe  besitzen, 
als  sie  nach  demselben  annehmen,  was  ihre  Anwendung  für  den 
Maler  unsicher  mac()t. 


■V" 
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Notiz   über  eine  Schwefelwasserstoff  haltende 

Soolquelle ; 

\on  TJieodor  Bromeis  in  Marburg. 


Die  Soolquelle,  deren  Analyse  den  Cegensland  der  nach- 
siehenden Noliz  ausmacht,  ist  im  Sommer  1847  am  westlichen 
Abhänge  des  Lindener  Berges  bei  Hannover  von  dem  Brenne- 
rcibesilzcr  Herrn  Niemeyer  erbohrt  worden.  Sie  bieler  nicht 
nur  in  technischer  Beziehung  Interesse  dar,  sondern  verdient 
auch  in  balneologischer  Hinsicht  eine  besondere  Beachlung,  da 
sie  der  nachstehenden  Analyse  zufolge  zu  den  reichen  Schwe- 
felq^uellen  gezahlt  werden  kann. 

Das  Wasser,  dessen  specifisches  Gewicht  bei  9®C.  1,0308 
beträgt,  besitzt  einen  staTken  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff 
und  trübt  sich  an  der  Luft.  Es  enthält  aüfser  Schwefelwasser- 
stoff, Kieselerde,  freier  Kohlensäure  und  einer  organischen 
asphallarligen  Substanz,  deren  Geruch  nach  der  Zerstörung. des 
Schwefelwasserstoffs  an  der  Luft  hervortritt,  Natron,  Kalk, 
Magnesia  und  Kali,  gebunden  an  Chlorwasserstoffsäure,  Schwe- 
felsäure und  Kohlensäure. 

1)  135,479  Grm.  des  Wassers,  mit  Chlor wassersloffsäure 
versetzt,  gaben,  nach  Zusatz  von  Ammoniak  durch  oxalsaures 
Ammoniak  gefällt,  0,417  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

2J  Aus  der  wieder  mit  Salzsäure  versetzten  Flüssigkeit 
wurden  1,675  schwefelsaurer  Baryt  erhalten. 

33  Nach  Entfernung  des  überschüssigen  Chlorbariums  durch 
ein  Gemenge  von  freiem  und  kohlensaurem  Ammoniak  wurde 
dia  Flüssigkeit  verdampft ,  der  Salmiak  durch  Glühen  entfernt 
und  die  Magnesia  mittelst  Quecksilberoxyd  abgeschieden.  Ihr 
Gewicht  betrug  0,179  Grm. . 

8* 
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4)  Das  rückständige  Gemenge  von  Chlorkaliura  und  Chlor- 
nalrium  wog  nach  dem  schwachen  Glühen  13,215  Grm»  l;172 
Grm.  davon  gaben,  mit  Platinchlorid  heliandelt,  0,062  Kahum- 
platinchlorid. 

5)  17,559  Grm.  des  Wassers,  durch  Silberlösung  gefällt, 
gaben  4,215  Chlorsilber. 

6J  Zur  Beslimmung  der  Kohlensaure  wurde  eine  Quantilät 
des  Wassers  in  einen  gewogenen  Kolben  gebracht,  welcher  ein 
Gemenge  von  Chlorbariumlösung  mit  Ammoniak  und  Salmiak 
enthielt  und  durch  nachherige  Wägung  die  Menge  des  eingefüll- 
ten Wassers  zu  143,7  Grm.  beslimmt.  Aus  dem  dabei  abge- 
schiedenen, ausgewaschenen  Niederschlage  wurde  der  kohlen- 
saure Baryt  mit  Salzsäure  exlrahirt  und  aus  der  so  erhaltenen 
Lösung  0,696  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  gefällt. 

73  162,288  Grm.  des  Wassers  hinterhefsen  nach  dem  Ab- 
dampfen im  Wasserbade  und  bei  dem  Wiederauflösen  0,2012 
Grm.  scharf  gelrocknelen  Rücksland,  der  nach  dem  Glühen  und 
wiederholten  Behandeln  mit  kohlensaurem  Wasser  0,0302  Grm. 
einer  organischen  asphaltartigen  Substanz  verlor  und  bestand  aus : 

Kieselsäure  0,0110 

Schwefelsäure  0,0350  (Ba  S  =  0,1020) 

Magnesia  0,0020 

Kalkerde  0,0827   (Ca  C  =  0,1477) 

Organ.  Substanz      0,0302 

Kohlensäure  0,0394. 

8)  57,9^8  Grm.  des  mit  Essigsäure  und  Stärke  versetzten 
Wassers  wurden  solange  mit  einer  tilrirlen  Jodlösung,  welche 
auf  870  Volumina  0,464  Grm»  Jod  enthielt,  vermischt,  bis  die 
blaue  Färbung  bei  dem  Umrühren  der  Flüssigkeit  nicht  mehr 
verschwand.  Es  waren  dazu  98,3  Volumenlheile ,  oder  0,0524 
Grm.  erforderlich. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  die  nachstehende  Zusam- 
mensetzung des  Wassers  in  1000,00  Theilen  : 
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Einfach  kohlensaurer  Kalk     .    .    .  0,5515 

Wasserfreier  schwefelsaurer  Kalk   .  3,4360 

Schwefelsaures  Kali      .....  1,8413 

Wasserfreies  schwefelsaures  Natron  2,4369 

Chlornalrium   . ' 93,6850 

Chlormagnesium    .......  3,1290 

Kohlensäure .  0,6708 

Schwefelwasserstoff 0,0702 

Kieselsäure       .    .    .' 0,0678 

Asphaltartige  Substanz  ,    .  •.    .    .  0,1861 

Wasser 893,9254 

1000,0000. 


Guanin,    ein   wesentlicher  Bestandtheil   gewisser 

Sekrete  wirbelloser  Thiere; 

von  Dr*  E.  Gorup-Besanez  und  Dn  Friedrich  Will 

in  Erlangen. 


Im  Verlauf  ausgedehnter  zootomischer  und  chemischer  Un- 
tersuchungen über  die 'Harnorgane  wirbelloser  Thiere  beschäf- 
tigten ,wir  uns  auch  mit  den  Excremcnlen  der  Kreuzspinnen 
(Epeira  diadema),  in  der  Absicht,  (hirch  die  Ermittelung  der 
chemischen  Natur  derselben  oder  eines  ihrer  Beslandtheile  wei- 
tere  Anhaltspuncle  für  den  Nachweis  der  Harnorgane  zu  erhalten. 

Um  die  Excremente  in  einer  zur  Untersuchung  genügenden 
Menge  zu  gewinnen,  verfuhren  wir  in  folgender  Weise  :  in, 
einen  mit  Gaze  überspannten  Käfig  sperrten  wir  eine  Anzahl 
Kreuzspinnen  und  fülterlen  dieselben  reichlich  mit  FMegcn.  Am 
Boden  des  Käfiges  war  eine  Glasplatte  angebracht,  die  sich 
leicht  wegnehmen  liefs.  Da  nun  bekanntlich  die  Spinnen  ihre 
halbweichen  Excremente  auf  dem  Gespinnst  sitzend  enüeeren,  so 
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gelang  es  uns  leicht  binnen  drei  Wochen  auf  der  Glasplalle  so 
viel  davon  aufzusammeln,  dafs  damit  die  folgenden  Versuche 
angestellt  werden  konnten. 

Die  Excremente  sind  weifs,  weifslich'gelb ,  zuweilen  von 
beigemengten  Haulüberresten  der  Fliegen  mehr  oder  minder 
bräunlich,  getrocknet  leicht  zu  pulvern»  Sie  lösen  sich  nicht 
in  Wasser,  nur  sehr  wenig  in  Alkohol,  leicht  jedoch  in  Salz- 
säure und  Schwefelsäure.  Die  salzsaure  Lösung  besitzt  von 
fremdartigen  Beimengungen  eine  bräunliche  Farbe,  die  schwe- 
felsaure eine  schniutziggellM).  Wird  die  salzsaure  Lösung  mit 
Wasser  verdünnt,  so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeil  wohlaus- 
gebildete farblose  Krystalle  mit  allen  Eigenschaften  des  salzsauren 
Guanins  aus»  Werden  die  Excremente  auf  dem  Platinblech  er- 
hitzt, so  bräunen  sie  sich,  stofsen  ammoniakalische  Dämpfe  aus 
und  hinterlassen  eine  schwer  verbrennliche  Kohle.  Mit  wenig 
Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  und  dann  mit  concentrirter 
Salpetersäure  versetzt, \ lösen  sie  sich  vollständig  auf  und  aus 
der  Auflösung  scheiden  sich  sehr  rasch  Krystalle  in  der  Form 
sechsseitiger  Plättchen  aus,  die  von  überschüssiger  Salpetersäure 
in  der  Kälte  nicht  gelöst  werden.  Diese  Verbindung  scheint  dem 
von  Unger  *)  beobachteten  salpetersaurem  Guanin  mit  höch- 
stem Säuregehalt  zu  enisprechen.  Wendet  man  dagegen  eine 
verdünnte  Salpetersäure  an,  oder  läfst  man  die  Verbindung  aus 
Wasser  krystallisiren ,  so  erhält  man  immer  sehr  feine,  strahlig 
gruppirte  verfilzte  Nadeln ,  wohl  das  salpetersaure  SalzUnger's 
mit  niedrigstem  Säuregehalt.  Beide  Arten  von  Kryslallen  ziehen 
an  der  Luft  sehr  rasch  Feuchtigkeit  an  und  lösen  sich  ungemein 
leicht  in  Wasser. 

ScTvvohl  die  Salpetersäure  Verbindung,  als  auch  die  ursprüng- 
lichen Excremente  geben,   mit  Salpetersäure  vorsichtig    abge- 


*')  Diese  Annalen  Bd.  L1X.  S.  63. 
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dampft^  einen  citronengelben  Rückstand,  der  sich  in  Kali  und 
Ammoniak  mit  tief  gelbrother  Farbe  löst.  In  der  alkalischen 
Lösung  erzeugt  Salmiak  einen  gelben,  Kohlensäure  einen  weifsen 
Niederschlag,  unterchlorigsaures  Natron  entfärbt  die  Lösung, 
nachdem  kurz*  vorher  eine  grünliche  Fäl-bung  eingetreten  war* 
Nach  einiger  Zeit  entsteht  in  der  farblosen  Lösung  ein  weifs- 
licher  Niederschlag.  Diese  Reaclionen  hat  das  Guanin  mit  dem 
Xanthicoxyd  gemein. 

Wird  die  Salpetersäure  Verbindung  in  der  Wärme  mit  Salz- 
säure behandelt,  so  löst  sie  sich  auf  und  nach  der  Verdünnung 
mit  Wasser  fällt  salzsaures  Guanin  in  sehr  feinen  durchsichtigen, 
sternförmfg  gruppirlen  Prismen  heraus.  Wird  endlich  eine  con- 
centrirle  salzsaure  Lösung  mit  concentrirter  Chlorplatinlösung 
heifs  vermischt  und  zur  Hälfte  abgedampft,  so  fällt  eine  hoch- 
gelbe  Verbindung  in  deullichen  Kryslallen  nieder,  welche  auf 
dem  Platinblech  verkohlen  und  nach  dem  Verglimmen  der  Kohle 
metallisches  Platin  zurücklassen. 

Durch  diese  Versuche  hallen  wir  das  Vorkommen  des 
Guanins  in  den  Spinnenexcremenlen  für  hinreichend  erwiesen, 
und  in  Anbetracht  der  geringen  Menge  des  uns  zu  Gebote 
stehenden  Materials ,  wird  uns  wohl  auch  Niemand  den  Mangel 
quanlitativ- analytischer  Nachweise  zum  Vorwurf  machen.  Ueber- 
diefs  hat  eine  Schrilt  für  Schrill  vergleichende  Untersuchung 
einer  Guanosorle  genau  dieselben  Resultate  geliefert.  Noch 
glauben  wir  bemerken  zu  müssen,  dafs  das  Guanin  in  den  Spin- 
nenexcremejiten  den  bei  weitem  überwiegenden  Beslandlheil 
auszumachen  scheint,  ja!  es  wäre  sogar  möglich,  dafs  die  Ex- 
cremenle  mit  Ausnahme  von  Nahrungsüberreslcn  ausschliefslich 
daraus  bestehen. 

J.  Davy  *)  hat  angegeben,   dafs   der  Spinnenkoth  einen 


*)  Edinburgh  New  Phil.  Journ.  XL.  231   u.  3g35,    Berzelius  Jahrcsb. 
27.  Jahrg.  3.  Heft. 
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Körper  enthalte,  welcher  alle  Eigenschaften  des  Xanthicoxydes 
zeige.    Diese  Angabe  findet  durch  Obiges  ihre  Berichtigung. 

Von  vornherein  läfst  sich  erwarten,  dafs  das  erwähnte  Vor- 
kommen vonGuanin  keine  vereinzelte  Erscheinung  seyn  werde; 
und  in  der  That  haben  wir  auch  im  sogenannten  grünen  Or^an 
des  Flufskrebses  und  im  Bojanus'schen  Organ  der  Teichmu- 
schel CAnodonla  cygnea)  einen  Stoff  gefunden,  der  Reactions- 
crscheinungen  zeigt,  die  mit  der  gröfsten  Wahrscheinlichkeit 
auf  Guanin  hinweisen.  Doch  gebrach  es  uns  bisher  an  dem  nö- 
thigcn  Material,  um  entscheidende  Versuche  damit  anzustellen* 


Notiz  über  das  Caffein. 
von  F.  Rochleder. 


In  den  Lehrbüchern  der  Chemie  findet  man  angegeben,  dafs 
Caffeifn  durch  Chlor  und  Salpetersäure  keine  Veränderung  er- 
leide. Stenhouse  hat  zuerst  gezeigt,  dafs . durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Caffein  ein  krystallisirter  Körper  entstehe, 
den  er  Nilrothein  genannt  hat.  Er  führt  in  seiner  Abhandlung 
die  Resultate  an ,  die  er  bei  der  Analyse  dieses  Körpers  erhielt, 
stellt  aber  keine  Formeldafür  auf.  Zugleich  bemerkt  Stenhouse, 
dafs  unter  Umständen  das  Caffein  durch  Salpetersäure  in  eine 
Substanz  verwandelt  werde,  die  mit  Ammoniak  die  Farbe  des 
Murexids  annimmt. 

Diese  Angaben  von  Stenhouse  habe  ich  vollkommen  be- 
stätigt gefunden.  Wird  Caffein  mit  Salpetersäure  behandelt ,  so 
entstehen,  je  nach  der  Concentralion  der  Säure,  der  Dauer  der 
Einwirkung,  der  angewandten  Temperatur  verschiedene  Producle, 
deren  Untersuchung  zu  ebenso  interessanten  Resultaten  führen 
dürfte ,  wie  die  der  Metamorphosen  der  Harnsäure  gegeben  hat. 

Nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dafs  die,   durch  Ein- 
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Wirkung  der  Salpetersäure  unter  Umständen  enlslehcnde  Sub- 
stanz, die  mit  Ammoniak  die  Farbe  des  Murexids  annimmt,  auch 
durcli  Chlor,  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure, 
Königswasser  u,  s.  w.  hervorgebracht  werde,  fand  ich  es  für 
zweckmäfsig,  den  Vorgang  genau  zu  untersuchen,  der  hierbei 
slallfindet,  indem  zu  hoffen  war,  dafs  ein  durch  so  verschiedene 
Oxydalionsmillel  entstehendes  Product  einen  Schlufs  auf  ^  die  Con- 
stilulion  des  Caffeins  zu  machen  gestatten  würde. 

Es  war  zuerst  nöthig,  eine  sichere  und  ergiebige  Methode 
•  zur  Darstellung  dieses  Körpers  zu  finden ,  und  zu  untersuchen, 
ob  es  das  einzige  Product  der  Einwirkung  oxydirender  Sub- 
stanzen auf  das  CafTein  sey,  oder  nicht*  Aus  dem  Umstände, 
dafs  sich  Caffeinplatinchlorid  in  heifser  Salpetersäure  unter  Ent- 
wicklung salpetriger  Dämpfe  mit  rothgelber  Farbe  auflöst  und 
diese  Flüssigkeit  beim  Erkalten  ein  Plalinsalz  in  schuppigen 
Kryslallen  fallen  läfst,  die  kein  Caffeinplatinchlorid  mehr  sind, 
schien  hervorzugehen,  dafs  nebst  andern  Körpern  auch  ein  ba- 
sisches  Product  sich  bilde,  welches  theilweise  den  Stickstoff  des 
Caffeins  enthalte. 

Nach  vielen  Versuchen  fand  ich  folgende  Methode  zur  Dar- 
stellung dieser  Producte  am  zweckmäfsigsten.  Man  löst  Caffein 
in  siedendheifsem  Wasser.  Die  kochend  heifs  gesättigte  Lösung 
erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einem  Netz  von  Krystallen.  Durch 
Umrühren  mit  einem  Glasstab  erhält  man  einen  dicken  Brei.  In 
diesen  leitet  man  Chlorgas ,  so  lange ,  bis  alles  Caffein  zersetzt 
ist.  Man  erkennt  dtefs  daran,  dafs  ein  Tropfen  der  mit  Chlor 
behandelten  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  Kalilauge  von  1,27 
spec.  Gew.  zusammengebracht,  sogleich  einen  weifsen  Nieder- 
schlag giebt,  wenn  noch  unzerselztcs  Cadein  vorhanden  ist.  Unter 
dem  Mikroscope  erscheint  dieser  Niederschlag  als  eine  Menge 
verfilzter ,  seideglänzender  Nadein. 

Sobald  alles  Caffein  zersetzt  ist,  hört  man  mit  dem  Durch- 
leiten des  Chlorgases  auf.  Während  dem  Durchleiten  des  Chlors 
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diirch  den  Caffeinbrei  verschwindet  das  Caffein  nach  und  nach, 
Iheils  in  Folge  der  Zersetzung,  theils  in  Folge  der  Salzsäure- 
bildung. Wenn  der  Punct  eingetreten  ist,  wo  sich  alles  Caffein 
gelöst  hat,  ist  beiläufig  der  dritte  Theil  des  Caffeins  zersetzt,  der 
übrige  Antheil  als  salzsaures  Cafi'ein  gelöst» 

Während  Caffein  mit  der  stärksten  Kalilösung  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  zusammengebracht  werden  kann,  ohne  eine 
Zersetzung  zu  erleiden,  entwickelt  die  Flüssigkeit,  die  man  nach 
dem  Durchleiten  des  Chlorgas  durch  einen  Caffeinbrei  erhält, 
bei  Zusatz  von  Kalilösung,  sobald  die  Salzsäure  gesättigt  ist,  eine  * 
so  grofse  Menge  von  Ammoniak ,  dafs  man  glauben  sollte,  man 
habe  es  mit  einer  Lösung  von  Salmiak  zu  Ihun.  Auf  der  Haut 
eingerieben,  bringt  diese  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit,  gleich 
einer  Alloxanlösung,  eine  purpurne  Färbung  hervor.  Mit  Eisen- 
vitriol und  einem  Alkali  zusammengebracht,  wird  die  Flüssigkeit 
prachtvoll  indigblan. 

Wird  diese  Flüssigkeit  im  Wasserbade  abgedampft,  so  ent- 
wickelt sich  eine  grofse  Menge  Salzsäure.  An  dem  Rande  der 
Flüssigkeit  färbt  sich  der,  durch's  Verdampfen  derselben  gebil- 
dete Rückstand,  in  Folge  einer  beginnenden  Zersetzung  gelb. 
Um'  diefs  zu  verhindern ,  rührt  man  die  Flüssigkeit  fortwährend 
um.  Bei  einer  gewissen  Concentration  fangen  sich  Krystalle  zu 
bilden  an,  deren  Menge  fortwährend  sich  vergröfsert.  Hat  die 
Flüssigkeit  Syrupsdicke  erreicht ,  nimmt  man  die  Krystalle  ver- 
mittelst eines  Platinspatels  heraus  und  legt  sie  auf  Löschpapier, 
um  die  Mutterlauge,  die  ihnen  noch  anhängt,  einsaugen  zu  lassen. 
Die  Mutterlauge  verdampft  man  bis  zur  Honigdicke,  läfst  sie 
erkalten ,  vermischt  sie  mit  etwas  kaltem  Wasser  und  rührt  mit 
einem  Glasstab  unler  Reiben  an  den  Wänden  um,  wobei  sich 
noch  mehr  von  den  erwähnten  Kryslallen  ausscheidet.  Diese 
sammelt  man  auf  einem  Filter  und  wäscht  sie  mit  etwas  Wasser^ 
worin  sie  sehr  schwer  löslich  sind. 

Das  Umrühren  der  Flüssiffkcit  mit  einem  Glasstabc  während 
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dem  Abdampfen  erleichtert  sehr  die  Abscheidung  der  Kryslalle, 
die  sich  oftmals  nicht  bilden,  wenn  es  unterlassen  wird,  selbst 
wenn  die  Flüssigkeit  bis  zur  Honigdicke  abgedampft  wird.  Sie 
entsteht  dann  erst,  wenn  nach  Zusatz  von  etwas  kaltem  Wasser 
mit  einem  eckigen  Glasstab  die  Flüssigkeit  unter  Reiben  an  den 
Wänden  umgerührt  wird,  und  zwar  an  den  Puncten,  wo  die 
Wände  des  Gefafses  mit  dem  Glasstab  in  Berührung  waren. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  diese  Krystalle  sich  abgesetzt 
haben,  enthält  noch  eine  andere  Substanz,  basischer  Natur,  ihre 
Gegenwart  erkennt  man  leicht  durch  ihr  Verhalten  gegen  Platin- 
cblorid.  Wird  die  Mutterlauge  jener  Krystalle  mit  etwas  Wasser 
vermischt  und  mit  Platinchloridlösung  versetzt,  so  bildet  sich 
ein  reichlicher  Niederschlag  eines  Plalindoppelsalzes,  der  um  so 
leichter  gelb  gefärbt  ist,  je  verdünnter  die  Flüssigkeiten  sind, 
und  umso  dunkler  gelb,  je.concentrirter  sie  angewandt  werden. 
In  kaltem  Wasser  ist  das  Salz  ziemlich  leicht  löslich,  sehr  leicht 
in  heifsem  Wasser,  diese  Lösung  ist  dunkel  rolhgelb  und  setzt 
bei  langsamem  Erkalten  Krystalle  ab ,  die  dem  doppeltchrom- 
sauren  Kali  ähnlich  sind. 

Der  obenerwähnte  krystallisirte  Körper  macht  der  Menge 
nach  das  Hauplproduct  der  Zersetzung  aus.  Er  stellt  eine  Masse 
körniger  Krystalle  dar,  von  täuschender  Aehnlichkeit  mit  Allo- 
xanlin',  mit  dem  es  auch  in  seinem  Verhallen  gegen  mehrere 
Reagenlien  übereinstimmt.  Er  löst  sich  sehr  Schwer  in  kaltem, 
leichler  in  heifsem  Wasser  auf.  Aus  der  heifsgcsätliglen  Lösung 
setzt  sich  beim  Erkalten  nur  ein  kleiner  Theil  der  aufgelösten 
Menge  ab,  der  gröfsere  Antheil  bleibt  gelöst.  Wird  diese  Auf- 
lösung umgerührt  und  dabei  an  den  Wänden  gerieben,  so  trübt 
sich  die  Flüssigkeit  und  läfst  den  gröfsten  Theil  der  Substanz 
als  feines  Krystollmehl  fallen. 

Mit  ammoniakhaltender  Luft  in  Berührung  färben  sich  die 
wcifsen  Krystalle  anfangs  rosenrolh  bis  dunkel  purpurfarben. 
Ein  mit  der  Lösung  dieses  Körpers  getränktes  Papier  Tärbt  sich 
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an  der  Luft  prachtvoll  roth  und  diese  Farbe  ist  so  beständig, 
dafs  sie  nach  einem  Jahre  noch  unverändert  sich  erhalten  hat. 
Auf  der  Haut  bringt  diese  Flüssigkeit  ebenfalls  rothe  Flecke 
hervor,  die  durch  Wasser  nicht  weggewaschen  werden  können, 
ganz  so,  wie  eine  Lösung  von  Alloxan.  Mit  Kalilösung  be- 
feuchtet färbt  sich  dieser  Körper  dunkelviolett,  aber  die  Ver- 
bindung hat  wenig  Beständigkeit,  denn  nach  einigen  Secunden 
verschwinde!  unter  reichlicher  Ammoniakenlwicklung  dieSe  Fär- 
bung  vollkommen.  Wird  statt  FCaliiösung  ein  Brei  von  Baryt- 
hydrat mit  den  Krystallen  zusammengebracht,  so  entsteht  eine 
prachtvoll  veilchenblaue  Verbindung,  die  ihre  Farbe  ebenfalls 
in  sehr  kurzer  Zeit  verliert,  wie  diefs  beim  Alloxantin  der 
Fall  ist. 

Setzt  man  der  Auflösung  dieser.  Substanz  ein  Eisenoxydul- 
salz  und  hierauf  ein  Alkali  zu ,  so  Tärbt  sich  die  Flüssigkeit 
prachtvoll  indigblau. 

Salpelersaures  Silberoxyd  wird  augenblickheb,  unter  Ab- 
scheidung schwarzer  Flocken  von  metallischem  Silber ,  durch 
diese  Substanz  zersetzt. 

Platinchloridlösung  wird ,  selbst  bei  Erwärmung,  nicht  ver- 
ändert. 

Beim  Erwärmen  verhält  sich  dieser  Körper  ganz  wie  Allo- 
xantin^ er  färbt  sich  anfangs  gelb,  dann  braungelb,  und  löst 
sich  dann  mit  Purpurfarbe  in  Wasser  auf.  Wird  seine  Lösung 
in  Wasser  abgedampft,  so  bleibt  er  in  Form  eines  gelblichen, 
firnifsartigen  Ueberzugs  auf  dem  Gefäfs  zurück,  färbt  sich  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  rothgelb  und  wird  von  wässeriger  Ammo- 
niakflüssigkeit mit  der  Farbe  des  Murexids  gelöst.  Aus  dieser 
Lösung  gehngt  es  jedoch  nicht,  Murexidkry stalle  darzustellen. 
Bei  der  trocknen  Destillation  erhält  man  theils  ein  krystallinisches 
Sublimat,  theils  eine  rothe  unkrystallishte  Materie,  die  dadurch* 
gebildet  wird ,  dafs  ein  Theil  unzersetzt  verflüchtigte  Substanz 
durch  das  Ammoniak,    das   bei    der  Zersetzung  eines   andern 


Rochledery  Notiz  über  das  Ca/fem.  .125 

Theiles  gebildet  wird,  sich  verändert  Wird  die  Substanz  auf 
schmelzendes  Kalihydrat  geworfen,  so  entwickeln  sich  reichliche 
purpurfarbige  Dämpfe,  die  dadurch  gebildet  werden,  dafs  ein 
Theil  der  Substanz  unzersetzt  sich  verflüchtigt ,  che  das  Kali- 
hydral  darauf  einwirken  könnte,  während  die  mit  dem  Kali- 
hydral  in  Berührung  befindliche  untere  Schichte  der  Substanz 
unter  Entwickkmg  von  Ammoniak  zersetzt  wird ,  das  die  Dämpfe 
def  sublimirten  unzersetzten  Substanz  purpurn  färbt. 

Es, wurden  zu  diesen  Versuchen  namhafte  Quantitäten  von 
Caffein  verbraucht,  die  ich  theils  selbst  aus  KafTe  tind  Thee  dar- 
gestellt habe,  theils  der-  Güle  des  Hrn.  Medicinalraths  Merk  in 
Darmstadt  verdanke. 

Die  kaiserl.  Academie  der  Wissenschaften  in  Wien  hat  mir 
zur  Forlselzung  dieser  Untersuchung  eine  Summe  von  zwei- 
hundert Gulden  C.  M.  zuerkannt,  die  mich  in  den  Stand  setzen, 
eine  neue  Menge  von  CafTein  in  Arbeit  zu  nehmen. 

Die  fehlenden  analytischen  Resultate  werde  ich  hoffentlich 
in  kurzer  Zeit  nachliefern  können» 


Ueber  das  Asclepion; 
von  Dr.  C.  UsL 


Die  Asclepias  syriaca  enthält  bekanntlich,  besonders  zur 
Zeit  der  Blüthe,  einen  weifsen  Milchsaft,  der  aus  verletzten 
Stellen  in  Tropfen  hervorquillt.  Hn  Dr.  List  hat  auf  meine 
Veranlassung  über  die  Bestandtheiie  dieses  Saftes,  so  weit  es 
die  kleine  Menge  des  Materials  zuhefs ,  einige  Versuche  ange- 
stellt,  aus  denen  hervorgeht,  dafs  derselbe  einen  eigenthüm- 
liehen,  krystallisirbaren ,  den  Harzen  sich  anreihenden  Körper 
enthält,  für  den  er  den  Namen  Asclepion  vorschlägt.  Er  hat 
darüber  folgende  Beobachtungen  gemacht  : 
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Der  unverzweigle  Slengel  der  4  bis  5  Fufs  hohen  Pflanzen, 
hat  unter  der  Epidermis  eine  Schicht   von  grünem  Parenchym 
deren  Dicke  ungefähr   V*   vom  Halbmesser  des   Durchschnills 
beträgt;    auf  sie   folgt   eine  für  das  geringe  Alter  der  Pflanze 
auflallend  harte  Holzschicht  von  ungefähr  derselben  Dicke.    Das 
Markparenchym   besteht    aus    sehr   locker    zusammengefügten, 
aufserordentltch  grofsen  Zellen  und  ist   durch  viele  radial  ver- 
laufende Risse   unterbrochen,   in  Verbindung  stehend   mit  dem 
in  der  Achse  befindlichen  hohlen  Raum ,  welcher  ungefähr  V4  des 
Durchmessers  ausmacht.  Sowohl  in  dem  Mark-  wie  in  dem  Rinden- 
Parenchym  verlaufen  die  Milchgefäfse,  jedoch  in  gröfserer  An- 
zahl in  dem  letzleren,    wie   dieses  das   aus  dem  Querschnitte 
stattfindende  Ausfliefsen  deutlich  zu  erkennen  giebt.     Weder  die 
Milchsaftgefäfse  noch  der  Milchsaft   selbst  zeigen  irgend  eine 
Eigenthümlichkcil.    Nur  bei  sehr  starker  Vergröfserung  erkemit 
man  in   letzlerem    einen   körnigen   Inhalt  und    sparsam   darin 
schwimmende,  gelbliche  Oellröpfchen.    Aus  dieser  Struclur  geht 
hervor,  dafs  die  Einsammlung  des  Saftes  nicht  zweckmäfsig  durch 
oberflächlich  gemachte  Einschnitte  geschehen  konnte;   sondern 
es  wurden  zu  diesem  Zweck  die  Pflanzen  dicht  über  dem  Boden 
abgeschnitten   und  der  aus  der  Schnittfläche   reichlich  hervor- 
quellende Saft  aufgefangen.  Nachdem  sich  die  Pflanzen  mehrere 
Stunden  lang   in  geneigter  Lage   befunden  halten,   w^ren  sie 
von  dem  meisten  Milchsaft  entleert  und  an  anderen  Stellen  ge- 
machte Einschnitte  gaben  nur  noch  Spuren  davon. 

Dieser  Milchsaft  ist  sehr  concentrirt,  dickflüssig,  reagirt 
schwach  sauer,  hat  einen  schwachen  scharfen  Geschmack  und 
einen  schwachen,  aprikosenähnlichen  Geruch.  Beim  Erwärmen 
coagulirt  das  darin  enthaltene  Albumin  und  schliefst  die  im  Saft 
suspendirten  Asclepionthcilchen  so  vollständig  ein,  dafs  sich  der 
flüssige  Theil  vollkommen  klar  abfillriren  läfst. 

Durch  Digestion  mit  Aether  läfst  sich  aus  dem  Coagulum 
das  Asciepion  ausziehen.    Nach  dem  Abdeslilliren  des   meisten 
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Acthers  bleibt  eine  vollkommen  klare  Lösung  zurück,  welche 
beim  weiteren  Verdunsten  kryslallinisch  erstarrt.  Das  so  dar- 
gestellte Asclepion  ist  aber  noch  nicht  rein ,  es  enthält  in  ge« 
ringer  Menge  eine  andere  Substanz,  welche  bei  wiederholtei 
Behandlung  mit  tcasserfreiem  Aether  ungelöst  zurückbleibt. 

Das  reine  Asclepion  bildet  weifse,  blumenkohlähnliche,  kry- 
stallinische  Massen;  bei  sehr  langsamer  Verdunstung  seiner  Lö-« 
sung  erhält  man  es  als  eine  feinstrahlige,  coiicentrische  Krysfal^ 
lisation. 

Es  ist  geschmack-  und  geruchlos^  und  in.  Wasser  und  Al- 
kohol ganz  unlöslich.  Von  Aether  wird  es  leicht  gelöst;  weniger 
leicht  von  Terpentinöl,  Steinöl  und  concenlrirler  Essigsäure* 
Von  starker  heifser  Kalilauge  wird  es  weder  verändert,  noch 
aufgelöst*  Es  ist  leicht  schmelzbar  und  bleibt  dann,  wie  das 
Laclucon ,  amorph  und  vollkommen  klar.  Djeser  Amorphismus 
erschwerte  die  Bestimmung  seines  Schmelzpunktes ,  der  auf  die 
Weise  nach  wiederholten  Beobachtungen  bei  104^  gefunden 
wurde ,  dafs  man  auf  der  innreren  Wand  einer  sehr  feinen  Glas- 
röhre wiederholt  eine  gesättigte  Aetherlösung  verdunsten  üefs, 
sie  dadurch  mit  einer  undurchsichtigen  Schicht  von  Asclepion 
belegte  und  dann  beobachtete,  wann  diese  beim  Erhitzen  in 
einem  Oelbade  durchsichtig  zu  werden  anfing.  Beim  weiteren 
Erhitzen  färbt  es  sich  gelb  unter  Zersetzung  und  Verbreitung 
eines  ähnlichen  Geruches,  wie  erhitztes  Cautschuck  giebt.  ,  Auf 
keine  Weise  ist  es  sublimirbar. 

Die  Elementar- Analyse,  mit  Kupferoxyd  und  SauerstoiTgas 
ausgeführt,  die  Substanz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  gab  folgende  Resultate  : 

I.  0,237  Grm.  gaben  0,6497  C  und  0,230  H. 

II.  0,2225  „        „      0,6072  C  und  0,2098  H. 

Diefs  beträgt  in  100  Theilen  : 
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I. 

II. 

c 

74,852 

74,514 

H 

10,767 

10,452 

0 

14,381 

15,034, 

welclre   Zusammensetzung    am    besten   mit    dem    Aequivalent- 
Verhällnifs  =  C*^  H*'  0'  übereinstimmt,  welches  voraussetzt  : 

C        74,576 

H        10,532 

0  14,892. 
Da  es  sowohl  durch  sein  physiologisches  Vorkommen  als 
seine  Eigenschaften  sich  zunächst  als  ein  dem  Laclucon  analoger 
Stoff  erweist,  so-  möchte  wohl,  vorausgesetzt,  dafs  das  Laclucon 
wirklich  C^®  H**  0'  ist*),  die  obige  Formel  zu  verdoppein 
und  seine  Zusammensetzung  am  wahrscheinlichslen  durch 
C*®  H'*  0®  auszudrücken  seyn.  Es  wäre  dann  isomerisch  mit 
wasserfreier  Camphorsäure.  Wegen  Mangels  an  Material  war 
es  nicht  möglich,  es  noch  in  anderen  Richtungen  zu  sludiren. 


üeber  das  Gewebe  an  den  ägyptischen  Mumien '^*) ; 

von  James  Thomson. 

Erster  Theil***3. 


I.     - 

Die  Untersuchungen ,  welche  den  Gegenstand  der  folgenden 
Abhandlung  ausmachen,  sind  schon  vor  vielen  Jahren  angestellt 


*)  Annal.  Bd.  LX,  S.  83. 

*'*)  Ich  bin  durch  Herrn  Professor  Hofmann  in  London    auf  die  obige 
Untersuchung,  welche,  abgesehen  von  ihrer  archäologischen  Bedeu- 
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worden.  Ihre  Veröffentlichung  wurde  durch  Umstände,  deren 
Auseinandersetzung  hier  überflüssig  wäre,  verzögert,  aber  die 
Resultate  sind  einer  Menge  von  Personen  niitgetheilt  worden. 
Aehnliche  Untersuchungen,  die  kürzlich  von  andern  angestellt 
wurden,  offenbar  unbekannt  mit  dem,  was  man  schon  darüber 
weirs,  liefsen  mich  glauben,  dafs  diese  Miltheilung  nicht  ohne 
Interesse  seyn  möchte. 

Meine  Aufmerksamkeit  wurde  durch  den  verstorbenen  Hrn. 
Belzoni  auf  die  Gegenstände  ägyptischer  Arbeit  gelenkt,  als 
dieser  unternehmende  Reisende  im  Jahr  1822  das  Modell  eines 
alten  Grabmals  ausstellte,  welches  er  in  Aegypten  entdeckt  hatte. 
Er  halle  die  Güte,  mir  verschiedene  Proben  von  Geweben,  mei- 
stens  von  seinen  eigenen  Mumien,  von  denen  er  eine  vollstän- 
dig abgewickelt  hatte  ^  zum  Geschenk  zu  machen. 

Auf  meine  Bemerkung,  dafs  diese  Fabrikate  den  Namen 
feiner  Leinwand,  welcher  der  ägyptischen  Leinwand  schon  im 
Alterlhum  beigelegt  wurde,  kaum  verdienten,  und  dafs  die  Be- 
obachtungen des  Dr.  Hadley  in  den  Philosophical  Transactions 
für  1764  einigen  Zweifel  über  die  allgemein  angenommene 
Feinheit  dieser  Leinwand  erweckt  hätten,    theiite  er  mir  mit, 


tung,  in  Beziehung  auf  die  mechanische  Beschaffenheit  der  Baum« 
woUe-  und  Flachsfasern,  so  wie  über  mehrere  Farben  der  alten 
Aegypter,  interessante  Aufschlüsse  giebt,  aufmerksam  gemacht  worden 
und  es  hat  mein  verehrter  Freund ,  Hr.  Thomson,  den  ich  als  er- 
fahrnen Chemiker  und  ebenso  ausgezeichneten  Kenner  der  Kunst  wie 
des  Alterthums  hochschätze,  auf  meine  Bitte  die  Güte  gehabt,  mir  die 
Abdrucke  der  schönen  Platten  für  die  Annalen  zu  überlassen,  wofür 
ich  ihm  meinen  aufrichtigen  Dank  sage.  J.  L. 

♦•♦)  Der  erste  Theil  dieser  Abhandlung  ist  aus  den  Annais  of  Philosophy 
für  Juni  1834,  einem  wissenschaftlichen  Journal,  in  dem  es  zuerst 
erschien,  abgedruckt.  Es  ist  hier  wieder  in  seiner  ursprünglichen 
Form,  mit  wenigen  Wortverbesserungen  und  Zusätzen,  nach  den 
Wünschen  einiger  Personen,  deren  Ansichten  ich  hochschätze.  Die 
Thatsachen  und  Beobachtungen,  die  ich  seitdem  gesammelt  habe, 
werden  mit  den  Entgegnungen  auf  die  Einwürfe  einiger  italienischen 
Alterthnmsforscher  in  dem  zweiten  Theile  mitgetheilt  werden. 

AmuU  (U  Cbemie  d.  Phanv.  LXIX*  Bd.  1.  Heft.  9 
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dafs  er  während  seiner  Nachforschungen  in  den  Gräbern  und 
Mumienplätzen  in  Aegypten  Gewebe  von  jedem  Grade  von  Feinheit 
getroffen  habe,  von  der  rauhsten  Sackleinwand  bis  zum  feinsten 
und  durchsichtigsten  Muslin.  Ich  fand  diefs  später  bestätigt, 
als  ich  einige  interessante  Proben  Mumienzeug  erhielt,  welche 
der  damalige  General -Consul  von  Aegypten,  der  verstorbene 
Hn  Salt,  nach  England  geschickt  hatte.  Da  mir  der  Gegen- 
stand eine  Untersuchung  zu  verdienen  schien  und  ich  die  ver- 
schiedenartigsten Proben  gesammelt  hatte,  so  war  meine  erste 
Sorge,  über  den  Stoff,  aus  dem  sie  gemacht  waren,  ins  Klare 
zu  kommen*  Diese  Frage  hatte  bereits  die  Aufmerksamkeit  von 
Verschiedenen  Forschern  erregt  und  zu  gelehrten  Abhandlungen 
Veranlassung  gegeben. 

Rouelle,  in  den  Memoiren  der  französischen  Akademie 
der  Wissenschaften  für  1750;  Larcher,  der  Ueberselzer  des 
Herodot,  in  den  Noten  zu  diesem  berühmten  Werk  und  der  ge- 
lehrte Johann  Reinhold  Forster,  der  eine  Abhandlung  De 
Bysso  Antiquorum  schrieb,  hatten  alle  durch  eigne  Untersu- 
chungen zu  beweisen  gesucht,  dafs  das  ägyptische  Mumienzeug 
Bäumwolle  sey;  und  diese  Meinung  wurde  auf  ihre  Autorität 
hin  von  der  gelehrten  Welt  in  Europa  angenommen«  Es  ist 
merkwürdig,  dafs  weder  in  dem  Memoir  von  ßouelle,  noch 
in  den  Noten  von  Larchßr,  noch  auch  in  der  Abhandlung 
von  Forster,  irgend  Gründe  oder  Beweise  für  diese  Ansicht 
gegeben  sind*  Sie  versichern  nur,  dafs  sie  bei  der  Unter- 
suchung der  Binden  verschiedener  Mumien,  welche  bei  ihnen 
bezeichnet  sind  und  von  denen  ich  einige  seitdem  selbst  sorg- 
fältig untersucht  habe,  alle  diejenigen,  die  frei  von  harzigen 
Stoffen  gewesen  seyen,  als  Baumwolle  erkannt  hätten*  Ich  mufs 
gestehen,  dafs  ich  bei  aller  Aufmerksamkeit,  die  ich  ihnen 
widmete  und  mit  dem  Beistand  verschiedener  einsichtsvollen 
Sachverständigen  nicht  im  Stande  war,  zu  diesem  Schlüsse  zu 
gelangen.  Einige  waren  der  Meinung,  dafs  der  gtoff-BaumwolIe, 
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andere,  dafs  es  Leinwand  sey,  und  wieder  andere,  dafs  die 
Sammlung  Stücke  von  beiden  enthielte  -^  ein  Beweis^  da£s  unsere 
Mittel  es  zu  beurtheilen  kein  Verlrauen  verdienten. 

Der  grofse  Unterschied  in  dem  specifischen  Gewicht  und 
der  Leitungsfähigkeit  von  Leinwand  und  Baumwolle  ist  hinrei- 
chend für  uns,  bei  sorgfältiger  Prüfung  genau  zwischen  ihnen 
zu  unterscheiden;  und  es  giebt  wenige  Personen,  die,  an  den 
Gebrauch  von  Leinwand  und  Baumwolle  gewöhnt,  nicht  sogleich 
durch  das  feine  Geruhl,  das  sich  bei  der, Berührung  aber  den 
ganzen  Körper  verbreitet,  beide  Stoffe  von  einander  unter- 
scheiden könnten  :  aber  solche  Proben  erfordern  viel  gröfsere 
Mengen  von  Material,  als  mir  zu  Gebote  standen,  da  viele  von 
den  Stücken,  die  ich  hatte,  nicht  gröfser  als  ein  Schilling  waren. 
Ich  erkannte  die  Verschiedenheit  des  Geruchs  der  verbrannten 
Fasern  und  den  Grad  der  Politur,  den  jede  Art  von  Zeug  beim 
Reiben  mit  einem  Glasstöpsel  annahm,  sowie  jede  andere  empi- 
rische Probe,  die  mir  angegeben  wurde,  für  äufserst  unsicher 
und  suchte  umsonst  nach  irgend  einem  chemischen  Beweis.  Da 
fiel  mir  ein ,  dafs  man  als  die  Ursache  der  allgemein  angenom* 
menen  Unbrauchbarkeit  der  Baumwolle  für  Charpie,  im  Vergleich 
mit  Leinwand,  die  Verschiedenheit  in  der  Form  ihrer  Fasern 
angebe,  indem  die  einen  rauh  und  kantig,  die  andern  rund  uhd 
glatt  seyen,  und  ich  fand  wirklich  im  12.  Band  der  Philosophical 
Transactions  für  1678  diese  Struktur  durch  Hrn.  Leu  wen  hoek, 
diesen  frl^hesten  Beobachter  durch  das  Mikroscop,  beschrieben. 
Es  schien  mir  daher  der  einfachste  Weg,  Leinwand  und  Baum- 
wolle zu  unterscheiden,  wenn  man  ihre  Fasern  mit  einem  star- 
ken Mikroscop  untersuchte.  Da  Ibh  aber  ein  solches  Instrument 
weder  besafs,  noch  in  seinem  Gebrauche  geübt  wai*,  so  unter- 
nahm es  mein  Freund,  Hr.  Children,  durch  Sir  Everard 
Home,  mir  den  Beistand  des  Hrn.  Bauer  zu  erbitten,  dessen 
Arbeiten  in  der  wissenschaftlichen  Welt  wohl  bekannt  sind  und 
dessen  mil^'ps<;opi$che  Zeichnungen  eine  Reihe  von  Jaiur^ii  ^ 

9* 
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Jahrbücher  der  Royal  Society  bereichert  haben*  Ich  übersandte 
ihm  verschiedene  Fasern  von  Baumwolle  und  Leinwand,  roh 
und  verarbeitet,  nebst  Fasern  von  zerzupftem  Mumiengewebe  und 
erhielt  nach  wenig  Tagen  einen  Brief  von  ihm,  in  dem  er  jedes 
Stück  des  seiner  Untersuchung  unterworfenen  Mumienzeugs  für 
Leinwand  erklärte. 

Dieser  Brief  war  von  einer  schönen  Zeichnjmg  begleitet, 
v/elche  die  Fasern  von  roher  und  zerzupfter  Baumwolle  als 
flache  Cylinder  darstellte,  gewunden  wie  ein  doppeltgewundener 
Korkzieher,  während  die  Fasern  von  Leinwand  und  von  ver- 
schiedenen Mumienzeugen  gestreckt  und  cylindrisch  waren. 

Nachdem  uns  wiederholte  Versuche  die  Möglichkeit,  durch 
das  Mikroscop  auf  das  Genaueste  zwischen  den  Fasern  von 
Leinwand  und  Baumwolle  zu  unterscheiden^  über  allen  Zweifel 
erhoben  hatten^,  verschaffte  ich  mu*  durch  die  Güte  verschie- 
dener Personen^  die  mit  dem  britischen  Museum,  dem  College 
of  Surgeons,  dem  Hunterischen  Museum  zu  Glasgow  und  mit 
andern  öffentlichen  Anstalten  [in  England  und  auswärts  in  Ver- 
bindung standen,  eine  grofse  Menge  der  verschiedensten  Gewebe- 
proben von  menschlichen  Mumien  sowohl,  wie  von  Thieren  und 
Vögeln,  welche  sich  bei  der  Untersuchung  mit  dem  Mikroscop 
des  Hrn.  Bauer  alle  ohne  Ausnahme  als  Leinwand  herausstell- 
ten. Derselbe  konnte  unter  den  zahlreichen  Stücken,  die  wir 
beide  viele  Jahre  hindurch  gesammelt  haben,  nicht  eine  einzige 
Baumwollenfaser  entdecken,  welches,  seitdem  durch  andre  be- 
stätigt, unwiderleglich  beweist,  dafs  das  Gewebe  der  ägyptischen 
Jllumien  Leinwand  ist. 

IL 

Betrachtet  man  die  Fasern  der  Baumwolle  durch  ein  starkes 
Instrument,  wie  etwa  das  verbesserte  achromatische  Mikroscop 
von  PIössl  in  Wien,  welchem  Hr.  Bau  er  ^  was  Vergröfserung 
und  Reinheit  des  Bildes  betrifft,  vor  jedem  andern,  das  er  zu 
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gebrauchen  Gelegenheit  hatte,  den  Vorzug  giebt,  so  erscheinen 
dieselben  wie  durchsichtige  gläserne  Röhren,  die  etwas  abge*- 
plattet  und  um  ihre  eigene  Axe  gewunden  sind.  Ein  Querdurch- 
schnitt der  Faser  gleicht  einigermarsen  der  Ziffer  8.  Die  Röhre, 
ursprüngh'ch  cyh'ndrisch,  ist  am  meisten  in  der  Hilte  zusammen- 
gefallen, so  dafs  sie  fialbröhren  zu  beiden  Seiten  bildet,  welche 
bei  einer  gewissen  Beleuchtung  der  Faser  das  Anseilen  eines 
flachen  Bandes  mit  einem  Saum  oder  Borde  an  jeder  Seite  ge- 
ben. Die  gleichförmige  Durchsichtigkeit  des  Fadens  ist  durch 
kleine  unregelmäfsige  Figuren  gestört,  wahrscheinlich  Runzeln 
und  Falten  durch  das  Austrocknen  der  Röhre.  Die  gewundene 
Form  der  Baumwollenfaser  unterscheidet  sie  von  allen  andern 
Pflanzenfasern  und  ist  characteristisch  für  die  völlige  Reife  der 
Kapsel,  während  Hr.  Bauer  beobachtete,  dafs  die  Fasern  des 
unreifen  Samens  gerade,  einfache  cylindrische  Röhren  sind,  die 
sich  auch  nach,  ihrer  Trennung  von  der  Pflanze  nicht  mehr 
winden,  aber  wenn  die  Samen  reif  werden,  so  ziehen  sich  die 
cylindrischen  Röhren  der  Länge  nach  in  der  Mitte  zusammen, 
noch  ehe  die  Kapsel  aufplatzt  und  nehmen  tJie  schon  beschrie- 
bene Form  an,  die  auf  der  beigegebenen  Zeichnung  genau  ab- 
gebildet ist. 

Diese  Form  und  Character  behalten  die  Fasern  später 
immer  bei,  und  sie  unterliegt  durch  die  Operationen  des  Spin- 
nens, Webens,  Drückens,  Färbens  und  dann  durch  die  häus- 
lichen des  Waschens  etc.  nicht  der  geringsten  Veränderung,  bis 
der  Stoff  in  Lumpen  zerfallen  ist;  und  selbst  dann  bewirkt  der 
gewaltsame  Procefs  des  Einstampfens ,  um  Papier  aus  ihnen  zu 
machen,  keine  Aenderung  in  der  Struktur.  „Mit  PlÖssTs  Mi- 
kroscop^  sagt  Bauer,  „kann  ich  bestimmen,  ob  in  irgend  einem 
Papier  baumwollene  mit  leinenen  Lumpen  gemischt  sind.^ 

Die  elementaren  Fasern  des  Flachses  (linum  usitatissimum^sind 
ebenfalls  durchsichtige  cylindrische  Röhren,  die  wie  ein  Schilfrohr 
gegliedert,  oder  mit  Knoten  versehen  sind.   Letztere  Struktur  kann 
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man  nur  mit  Hülfe  eines  aasgezeicbneten  Instruments  bemerken. 
Sie  sind  auf  der.  beiliegenden  Tafel  genau  wiedergegeben. 

Erklärung  von  Tafel  A. 

A.  Fasern  des  unreifen  Baumwollensamens.  Es  sind  voll- 
kommen cylindrische  Röhren*  Die  mit  ^  bezeichnete  ist  unter 
Wasser  gesehen  und  enthält;  einige  Luftblasen  eingeschlossen, 
zum  Beweis,  dafs  die  Röhre  ganz  hohl  und  ohne  Gliederung  ist. 
'  B.  Die  beiden  ersten  Fasern  sind  von  reifer  Baumwolle 
und  schon  gewunden,  obgleich  die  Kapsel  noch  nicht  aufge- 
sprungen und  noch  an  der  Pflanze  befestigt  ist.  Die  drei  an- 
dern  sind  von  roher,  zum  Verarbeiten  fertiger  Baumwolle. 

C.  Verschiedene  Fasern  von  aufgedrlehten  Fäden  verar- 
beiteter Baumwolle.  Sie  sind  Vjqo  engl.  Zoll  lang  und  400mal 
vergröfserl.  Ihre  Breite  gehl  von  Vsoo  bis  zu  Vjeoo  eines  Zolls. 
Auf  einen  Zoll  Länge  gehen  300—800  Windungen. 

Tafel  B. 

Fig.  1.    Fasern  von  rohem  Flachs  vor  dem  Spinnen. 

Fig.  2.    Fasern  von  aufgedrehten  verarbeiteten  Flachsfäden. 

Fig.  3,  4,  5.  Fasern  von  aufgedrehten  Fäden  verschiedener 
Mumienzeuge. 

Fig.  6.  Fasern  von  aufgedrehten  Fäden  aus  dem  Gewebe  von 
Dn  Granville's  Mumie,  die  für  Baumwolle  gehalten  wurden* 
Alle  Proben  sind  Flachs  und  die  Fasern  besonders  stark  und 
grofs. 

Fig.  7.  Fasern  von  aufgedrehten  Fäden  verschiedener  Ibis- 
mumien. 

Fig.  8.  Fasern  von  aufgedrehten  Fäden  der  Mumie  eines 
Ochsenkopfs. 

Die  abgebildeten  Stücke  sind  alle  Vioo  Zoll  lang  und  400mal 
vergröfsert.  Ihre  Dicke  geht  von  Vsoo  bis  zu  Vssoo  eines  Zolls. 
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III. 

Von  den  Produclen  des  Webstuhls  "^unler  den  Nationen  des 
AlterthumS;  mit  Ausnahme  derjenigen,  die  wir  hier  behandeln, 
wissen  wir  nur,  was  man  aus  den  wenigen  in  alten  Schrift- 
stellern zerstreuten  Notizen  sammeln  kann.  Selbst  das  grofse 
Werk  von  Plinius,  die  Encyclopädie  jener  Zeiten,  und  bei  all' 
seinen  Mängeln-  eine  unschätzbare  Sammlung  von  Thatsachen, 
giebt  uns  nur  wenig  Aufklärung,  lieber  die  Handarbeiten  der 
Aegypter  und  ihre  häuslichen  Künste  gehen  unsere  Kenntnisse 
weiter,  aber  wir  danken  ihren  Denkmalen  mehr  als  ihren  Ge- 
Schichtschreibern;  die  Malereien,  die  ihre  Gräber  schmücken  und 
die  heute  noch  so  frisch  sind,  als  wären  sie  eben  erst  aus  der 
Hand  des  Künstlers  hervorgegangen,  haben  uns  mehr  enthüllt, 
als  alle  Schriftsteller  des  Alterthums. 

Von  den  ägyptischen  Malereien  wissen  wir  indessen  kaum 
mehr,  als  uns  die  Mumienplätze  erschlossen  haben;  und  es 
würde  ebenso  unveniünflig  seyn,  unsere  jetzigen  Grabstätten 
nach'  Zeugnissen  und  Proben  der  Handfertigkeit  unserer  Zeit  zu 
durchsuchen,  als  sich  eine  Meinung  über  die  Industrie  der 
Aegypter  aus  jenen  Tuchfetzen  bilden  zu  wollen,  welche  ihre 
Todten  umhüllen  und  fast  unverändert  auf  uns  gekommen  mi* 
Die  kunstvollen  und  kostbaren  Stoffe,  welche  die  Lebenden 
schmückten  und  die  der  Stolz  der  Kunstfertigkeit  des  erfindungs- 
reichen Theben  waren ,  sind  seit  Jahrhunderten  untergegangen. 
Unter  diesen  Ueberbleibseln  giebt  es  indessen  doch  einige,  die 
der  Aufmerksamkeit  nicht  unwerth  sind,  welche  uns  zurück  in 
die  Werkstätten  früherer  Zeiten  versetzen  und  uns  die  wirk- 
lichen Verrichtungen  der  Weber  und  Färber  in  Aegypten  vor 
mehr  als  zweitausend  Jahren  vorfuhren. 

Die  gröfsere  Menge  des  Mumienzeugs,  der  Bänder  oder  Hüllen 
bei  Vögeln ,  Thieren  oder  Menschen  ist  von  grobem  Gewebe, 
besonders  das,   welches  mehr  in  unmittelbarer  Berührung  mit 
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dem^  Körper  und  gewöhnlich  von  harziger  oder  bituminöser 
Materie  durchdrungen  ist.  Die  der  Oberfläche  näher  liegenden 
Bänder  sind  feiner.  Oft  ist  das  Ganze  in  einer  groben  und 
dicken  Hülle,  ähnlich  unserer  Sackleinwand,  und  manchmal  in 
grobem  weitmaschigem  Zeug,  wie  wir  es  in  unseren  Käsepressen 
anwenden  und  für  das  es  leicht  genommen  werden  kann.  In 
dem  College  ofSurgeons  sind  verschiedene  und  unter  denselben 
einige  sehr  merkwüi'dige  Stücke  dieses  Gewebes. 

Die  Schönheit  des  Gewebes  und  die  Eigenthümlichkeit  in 
der  Struktur  war  besonders  auffallend  bei  einem  Stück  Zeug, 
>velches  mir  Hr.  Belzoni  gab.  Es  war  weder  von  Gummi, 
noch  von  Harz  oder  irgend  einer  andern  Materie  durchdrungen 
und  ursprünglich  offenbar  weifs. 

Es  war  dicht  und  stark,  jedoch  sehr  elastisch.  Das  Garn 
oder  der  Faden,  sowohl  der  Kette,  als^  des. Einschlags,  war 
besonders  gleichförmig  und  gut  gesponnen.  Der  Faden  der 
Kette  war  doppelt  ^  er  bestand  aus  zwei  feineren  zusammenge- 
drehten Fäden.  Der  Einschlag  war  einfach.  Die  Kette  enthielt 
90  Fäden  auf  einen  Zoll,  4er  Einschlag  nur  44.  Schätzt  man 
die  Feinheit  des  Materials  nach  der  Art  des  Baumwollengarns, 
so. gingen  etwa  30  Stränge  (hanks)  *)  auf  das  Pfund. 

Die  fernere  Untersuchung  einer  Menge  verschiedener  Stücke 
zeigte,  dafs  die  Ungleichheit  zwischen  der  Kette  und  dem  Ein- 
schlag der  Methode  der  Veifertigung  angehörte ,  und  dafs  die 
Kette  gewöhnlich  2  oder  3mal,  nicht  selten  4mal  so  viel  Fäden 
auf  dem  Zoll  hatte ,  als  der  Einschlag.  So  hatte  ein  Zeug,  von 
dessen  Garn  24  Stränge  auf  das  Pfund  gingen,  80  Fäden  in  der 
Kette  auf  24  in  dem  Einschlag;  ein  anderes  auf  120  in  der  Kette 
40  in  dem  Einschlag,  bei  einer  Feinheit  von  30  Strängen  auf 


*)  Ein  Strang  (hank)  mifst  840  Ellen,  so  dafs  der  Grad  der  Feinheit 
nach  der  Lfinge  oder  der  Zahl  von  Ellen  geschfilzt  wird,  in  welche 
ein  Pfand  Baumwolle  ausgesponnen  ist. 
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das  Pfund,  und  ein  drittes  hatte  nur  30  Fäden  iti  dem  Ein- 
schlag* Alle  diese  haben  also  beziehungsweise  die  doppelte, 
dreifache  oder  vierfache  Anzahl  Ton  Fäden  in  »der  Kette,  ver- 
glichen mit  derjenigen  des  Einschlags*  Diese  von  unseren  Zea- 
chen,  wo  die  Verhältnisse  beinahe  gleich  sind,  so  verschiedene 
Struktur  beruht  wahrscheinlich  auf  der  Schwierigkeit  und  Mühe, 
den  Einschlag  hinein  zu  bekommen,  wenn  das  SchiiTcfaen  mit 
der  Hand  geworfen  wari,  wie  man  es  in  Indien  noch  auf  den 
heutigen  Tag  macht,  und  wie  es  nach  der  Erinnerung  alter 
Weber  auch  bei  uns  allgemein  der  Gebrauch  war. 

Ich  erwähnte  einige  Stücke  Mumienzeug,  die  der  verstor- 
bene Hr.  Salt  nach  England  schickte.  Ich  weifs  nichts  weiter 
von  ihrer  Geschichte,  als  dafs  sie  von  Theben  kamen  und  nur 
in  dem  äufseren  Kasten  einer  Mumie  transportirt  wurden,  die 
jetzt  in  dem  brittischen  Museum  ist.  Sie  waren  offenbar  Theile 
einer  andern  Mumie,  aber  wann  und  wo  diese  geöffnet  wurde, 
konnte  ich  nicht  erfahren.  Es  waren  Stücke  von  verschiedenen 
Graden  von  Feinheit,  einige  an  den  Enden  gefranzt  und  einige 
streiGg  an  den  Rändern.  Sie  verdienen  eine  näher  eingehende 
Beschreibung. 

Die  feinsten  dieser  Stücke  kamen  mir  beim  ersten  An- 
blick vor  wie  Muslin  von  indischer  Arbeit :  denn  wir  erfahren 
aus  der  „Umschiffung  des  rothen  Meeres^  einem  dem  Arrion 
zugeschriebenen  Werke,  das  aber  wahrscheinlicher  von  einem 
griechischen  Kaufmann  herrührt,  der  den  Handel  selbst  betrieb, 
dafs  die  Musline  von  dem  Ganges  ein  Ausfuhrartikel  Indiens 
nach  dem  arabischen  Golf  waren.  Allein  diese  Vermuthung,  dafs 
es  Baumwolle  sey,  wurde  bald  durch  das  Mikroscop  widerlegt, 
und  es  stellte  sich  heraus,  dafs  sie  alle  ohne  Ausnahme  leinen 
waren.  Einige  waren  dünn  und  durchsichtig,  von  sehr  zartem 
Gewebe.  Die  feinsten  schienen  aus  Garn  von  beinahe  100 
Strängen  auf  das  Pfund,  mit  140  Fäden  der  Kette  auf  etwa  64 
des  Einschlags  gemacht  zu  seyn.  Ein  Stück  des  feinsten  Dacca«* 
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Maslins  in  dem  Mciseum  des  East  India  House ,  das  feinste  Pro-> 
duct  indischer  Weberei,  hat  nur  100  Fäden  in  der  Kette  auf  84 
des  Einschlags,  aber  die  aufserordentliche  Feinheit  des  Garns^ 
von  dem,  obgleich  es  aus  der  Hand  gesponnen  ist,  nicht  we- 
niger als  250  Stränge  auf  das  Pfund  gehen,  giebt  diesem  Fa- 
brikat seine  unübertreffliche  Leichtigkeit  und  Zartheit. 

Einige  Stücke  waren  an  den  Enden  befranzt,  und  eins,  ^ine 
Art  Schleier  von  etwa  4  Fürs  Länge  und  20  Zoll  Breite ,  war 
es  an  beiden  Endon.  Die  Franzen  bildeten  drei  oder  vier,  mit 
den  Fingern  zu  einem  einzigen  zusammengedrehte  Fäden  und 
zwei  von  diesen  waren  wieder  zusammengedreht  und  in  der 
Mitte  und  am  Ende  geknüpft ,  um  das  Aufdrehen  zu  verhüten, 
gerade  wie  bei  den  seidenen  Shawls  unserer  Zeit. 

Die  Säume  der  ägyptischen  Gewebe  sind  gewöhnlich  mit 
der  gröfsten  Sorgfalt  gefertigt  und  mit  ihrer  Festigkeit  wohl 
berechnet,  um  das  Zeug  vor  Zufälten  zu  schützen«  Bänder  von 
starkem  Zeug  oder  Streifen  sichern  auch  die  Enden  vor  Ver- 
letzung und  zeigen  eine  Kenntnifs  aller  jener  kleinen  Hülfsmittel 
moderner  Manufactur.  Verschiedene  Stücke  groben  und  feinen 
Zeugs  waren  mit  blauen  Streifen  in  verschiedenen  Mustern  um« 
säumt 5  die  manchmal  mit  schmalen  Linien  von  einer  andern 
Farbe  wechselten.  Die  Breite  dieser  Muster  war  verschieden 
von  einem  halben  bis  zu  fünfviertel  Zoll.  In  dem  letzteren  waren 
sieben  blaue  Streifen  ,^der  breiteste  von  der  Breite  eines  halben 
Zolls ,  dem  Rande  am  nächsten  und  auf  diesen  foljg^ten  fünf  sehr 
ichmale,  den  Beschlufs  machte  einer,  der  einen  achtel  Zoll  breit 
war.  Hätte  sich'  dieses  Muster  über  die  ganze  Breite  des  Zeugs 
wiederholt,  so  würde  es  einen  modernen  Gingham  vorgestellt 
haben,  welcher  ohne  allen  Zweifel  ein  Artikel  ägyptischer  In- 
dustrie war.  Ein  schmales,  etwa  einen  halben  j^oll  breites  Muster 
bildete  den  Rand  eines  der  feinsten  dieser  Stücke  und  war  aus 
einem  blauen  Streifen,  dem  drei  schmale  Linien  von  derselben 
Farbe  abwechselnd  mit  braunen  folgten,   zusammengesetzt,  so 
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dafs  das  Ganze  einen  einfachen  und  schönen  Saum  ^gab«  Diese 
Streifen  waren  durch  vorher  gefärbte  Fäden  gebildet  Die  Natur 
der  braunen  Farbe  konnte  ich  nicht  ermitteln,  sie  war  zu  sehr 
durch  das  Alter  verschossen  und  die  Menge  zu  gering,  um 
irgend  einen  befriedigenden  Versuch  damit  zu  machen.  Obgleich 
ich  nicht  Zweifelte,  dafs  die  blaue  Farbe  Indigo  sey,  so  unter- 
warf ich  doch  das  Tuch  einer  Untersuchung.  Eine  Zeit  lang 
in  Wasser  gekocht,  verlor  die  Farbe  nicht  im  mindesten;  sie 
wurde  weder  von  Seife,  noch  von  starken  Alkalien  angegriffen. 
Verdünnte  Schwefelsäure  halle  keine  Wirkung  darauf.  Mit 
Bleichkalk  behandelt,  blafste  sie  allmählig  ab  und  wurde  zuletzt 
ganz  zerstört.  Starke  Salpetersäure  verwandelte  das  Blau  in 
Orange  und  zerstörte  die  Farbe.  Diese  Versuche  beweisen,  dafs 
die  färbende  Substanz  dieser  Streifen  Indigo  ist. 

Der  Indig  war  dem  Herodot  unbekannt,  denn  er  erwähnt 
ihn  nicht.  Plinius  kannte  ihn,  und,  obgleich  er  nichts  von 
seiner  Natur  und  seiner  Erzeugung  wufste,  beschrieb  er  genau 
seine  charakteristischste  Eigenschaft,  die  Aussendung  eines 
purpurrolhen  Dampfs,  wenn  er  der  Hitze  ausgesetzt  wur4e. 
Wären  seine  Commentatoren  mit  der  Sublimation  des  Indigo 
bekannt  gewesen,  so  würde  diese  die  vielen  gelehrten  Zweifel 
erspart  haben.  Wir  erfahren  aus  der  „ümschiffung*',^  dafs  es 
ein  Ausfuhrartikel  der  Stadt  Barbariko  am  Indus  nach  Aegypten 
war,  wo  seine  Anwendung  in  einer  wahrscheinlich  sehr  frühen 
Periode  durch  die  hier  beschriebenen  Stücke  erwiesen  ist. 

Unter  den  verschiedenen  Stücken,  für  welche  ich  den  Cu- 
ratoren  des  Hunterischen  Museums ,  in  Glasgow  verpflichtet  bin, 
ist  eins  von  blafsrother  Farbe.  Ich  wurde  kürzlich  auf  dieses 
wieder  aufmerksam  gemacht,  als  ich  eine  ähnliche  Farbe  an 
den  äufsecen  Hüllen  von  zwei  schönen  Mumien  bemeilUe^  die 
der  Universität  zu  London  von  Hrn.  Morrison  geschenkt  worden 
sind  und  von  denen  eine  vor  Kurzem  geöffnet  wurde.  Ich  ver- 
schaffte mir  Stücke  von  beiden  und  unterwarf  sie ,  nebst  dem 
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von  Glzsgovfj  folgenden  Yersachen;  mit  kaltem  Wasser  behandelt, 
worde  ihre  Farbe  nicht  angegriffen.  Kochendes  destillirtes  Wasser 
nahm  fast  alle  Farbe  weg.  Verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salz* 
aäore  wirkten  nicht  darauf  ein,  aber  schwaches  kohlensaures 
oder  kanslisches  Alkali  zerstörte  sie  sogleich.  Unter  der  Loupe 
zeigten  die  Proben  von  Glasgow  deutlich  kleine  rothe  Körner 
oder  Concretionen  über  die  Fasern  des  Tuches  zerstreut  Un-- 
geachtet  der  flüchtigen  Natur  des  Farbstoffs  von  Carthamus  Ünc- 
torius  bin  ich  sehr  geneigt,  anzunehmen,  dafs  die  drei  von  mir 
ontersuchten  Stücke  mit  dieser  Pflanze  gefärbt  sind,  denn  man 
findet  diese  Concretionen  auch  manchmal  in  Zeugen,  die  von 
Saflor  ihre  Farbe  haben.  Auch  besitzt  der  von  der  Mumie  der 
Londoner  Universität  abgewickelte  Ueberzug  den  dieser  Farbe 
eigenthümlichen  rosigen  Anflug»  Die  Unempfindlichkeit  dieser 
Farbe  gegen  Säuren  und  ihr  augenblickliches  Verschwinden  mit 
Alkalien  ist  für  Saflor  charakteristisch.  Ueberdiefs  wurde  Saflor 
lange  Zeit  hindurch  in  Aegypten  cultivirt  und  die  Europäer 
erhielten  das  erste  Verfahren  und  die  Farbe  selbst  aus  diesem 
Land,  wo  die  Pflanze  wahrscheinlich;  Jahrhunderte  lang  im 
Gebrauch  war  und  wo  es  noch  heute  ein  wichtiger  Ausfuhr- 
artikel ist. 

Bei  der  Glasgower  Mumie  erstreckte  sich  eine  vier  Zoll 
breite  Schnur  vom  Scheitel  bis  zu  den  Zehen,  von  gelber,  zum 
Theil  noch  gut  erhaltener  Farbe.  Es  schien  kein  Beizmillel 
dabei  angewandt  zu  seyn  und  Waschen  in  kaltem  Wasser  ver- 
darb sie.  Vergleichende  Versuche  mit  dieser  Farbe  und  der- 
jenigen, die  man  aus  Saflor  vor  dem  Ausziehen  der  rothen 
gewinnt,  liefsen  wenig  Zweifel  über  ihre  Identität.  Eisen  und 
Thonerddösungen  wirkten  in  gleich  geringem  Grade  auf  beide 
und  sie  schienen  sehr  schwache  Verwandtschaft  zu  d^  Pflanzen- 
faser  sowohl,  als  zu  erdigen  und  metallischen  Basen  zu  haben. 

Obgleich  das  Aller  dieser  Mumien  nicht  mit  Gewifsheit 
bestimmt  werden  konnte,  so  geht  es  doch  sicher  soweit  zurück. 
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dafs  die  Erhaltung  eines  so  zarten  und  flüchtigen  Farbstoffs,  wie 
Carlhamus  und  selbst  eines  beständigeren,  wie  der  Indigo  äufserst 
auffallend  ist  und  als  Beweis  dienen  kann,  dafs  Substanzen,  die 
der  vereinigten  Einwirkung  von  Wärme  oder  Licht  und  Feuch- 
tigkeit so  leicht  unterliegen,  fast  nicht  verändert  werden,  wenn 
man  diese  letztere  ausschliefst.  Theile  des  blauen  Tuchs,  welche 
in  den  dunkelu  und  trocknen  Grabgewölben  Thebens  Jahrhun- 
derte ausgehalten  hatten,  verloren,  auf  das  Gras  ins  Freie  ge- 
legt, nach  wenigen  Tagen  fast  alle  ihre  Farbe. 

Mumienzeug,  das  nicht  von  harzigen  oder  bituminösen  Stoffen 
beschmutzt  oder  entfärbt  ist,  hat  gewöhnlich  eine  hellbraune 
Farbe,  die  man  der  Zubereitung  mit  einem  adstringirenden  Stoff, 
der  Haltbarkeit  wegen,  zuschreibt.  AU'  dieses  Tuch  theilt  dem 
Wasser  eine  braune  Farbe  mit,  in  welcher  ich  umsonst  nach 
einer  Spur  von  Gerbstoff^  gesucht  habe.  Bei  keinem  der  Stücke 
brachte  Leim ,  Albumin ,  oder  Bisenlösungen  einen  Niederschlag 
hervor,'  aber  Bleiessig  gab  eine  Trübung  und  zeigte  dadurch 
die  Gegenwart  von  Extractivstoff.  Ich  möchte  annehmen,  dafs, 
wenn  sich  adstringircnde  Materien  gefunden  haben,  dieses  in 
solchen  Theilen  der  Fall  ist^  welche  mit  Gummi  oder  Harz  zu- 
bereitet worden  sind  und  die  sich  vor  den  andern  durch  ihre 
Steifheit  auszeichnen.  Diese  habe  ich  nicht  untersucht.  Alle 
diese  Stücke,  fein  oder  grob,  sind  mehr  oder  weniger  verwest. 
Unter  der  grofsen  Menge,  die  ich  zu  beobachten  Gelegenheit 
hatte,  hat  die  äufsere  Bedeckung  der  Mumie  in  der  Londoner 
Universität  am  wenigsten  gelitten;  sie  ist  verhältnifsmäfsig  wohl 
erhalten.  Ich  weifs  nicht,  ob  diefs  ein  Grund  gegen  ihr  hohes 
Alter  seyn  kann,  aber  sie  ist  offenbar  altägyptisch;  auch  nimmt 
man,  soviel  ich  weifs,  an,  dafs  bei  den  falschen,  von  den  Ara- 
bern verfertigten  Mumien,  von  denen  Blumenbach  einige  in 
dem  brittischen  Museum  gefunden  hat,  die  Bänder  und  Hüllen 
acht  seyen.  Von  diesem  alten  Tuch  ist  auf  den  Mumienplätzen, 
und  in  den  Grabgewölben   von  Aegypten  eine  solche  Menge 
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angehäuft,  Ms  sie  in  Europa  ein  Gegenstand  der  Speculatioa 
geworden  sind,  um  Papier  daraus  zu  machen.  Die  Aechtheit 
jener  Mumien,  von  welchen  unsre  Stücke  genommen  sind,  wo- 
über  übrigens  kein  Zweifel  obwaltet,  kann  daher  bei  dieser 
Untersuchung  kein  Bedenken  erregen. 

Die  Periode ,  während  welcher  die  Sitte  des  Einbalsamirens 
in  Aegypten  herrschte,  umfafst  eine  lange  Zeitfolge.  Chrono« 
logen  rechnen  von  dem  ersten  der  Pharaonen  bis  zu  dem  letz- 
ten der  Plolemäer,  mit  denen  der  Gebrauch  aufgehört  zu  haben 
scheint,  mehr  als  2000  Jahre,  während  welcher  jene  Kunst 
ausgeübt  wurde,  welche  diese  späriichen  üeberbleibsel  ägyp- 
tischer Industrie,  die  einzigen  Spuren  der  Weberei  der  Alten, 
auf  uns  gebracht  hat.  Sie  beweisen,  dafs  das  Spinnen  und 
Weben  des  Flachses  einen  hohen  Grad  von  Vollkommenheit  er- 
reicht hatte;  manche  der  hier  beschriebenen  Stücke  würden 
durch  ihre  Qualität  noch  heute  Bewunderung  erregen  und  die 
feinsten  nähern  sich  unseren  zarten  Muslinen  an  Vollkommenheit. 
Die  gefärbten  Ränder  beweisen  thalsächlich,  dafs  der  Indigo  seit 
einer  sehr  entlegenen  Zeit  in  Aegypten  bekannt  war  und  als 
Farbe  benutzt  wurde.  Während  dieser  langen  Periode  müssen 
die  Industrie  und  Künste  mit  der  Civilisatiön  bedeutende  Fort- 
schritte gemacht  haben,  die  wir  indessen  nicht  eher  genügend 
nachweisen  können,  als  bis  eine  genauere  Kenntnifs  der  alten 
Sprache  und  der  Gharaclere  der  Aegypter  die  Daten  erläutert 
und  die  Chronologie  ihrer  Monumente  und  Malereien  bestimmt 
haben  wird.  In  dem  Grabmal  der  Beni  Hassan  ist  die  Dar- 
stellung eines  Webstuhls  (abgebildet  in  Minutoli's  Reisen J  von 
ursprünglicher  Einfachheit,  dafs  er  dem  ersten  rohen  Versuch 
eines  Wilden  gleicht,  ein  Gewebe  zu  formen,  so  wie  sie  Don 
Ulloain  seinen  Reisen  als  unter  den  Einwohnern  von  Südamerika 
gebräuchlich  beschrieben  hat.  Zwischen  diesem  Webstuhl  und 
dem,  in  welchem  der  Gürtel  der  Amasis  gewebt  war,  der  im 
Herodot  erwähnt  und  von  Plinius  als  ein  wunderbares  Kunst- 
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werk  näher  beschrieben  ist,  moTs  der  Unterschied  unge- 
heuer seyn. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  spätere  Nachforschungen 
über  diesen  Gegenstand  in  den  alten  Grabmälern  und  Mumien- 
plätzen Lumpen  entdecken  werden,  die  jetzt  mit  Füllen  getreten 
werden  und  die  der  Reisende  nicht  beachtet,  die  aber  viel  Auf- 
klärung über  einen  so  interessanten  Gegenstand,  wie  die  In- 
dustrie der  alten  Aegyptar  ist,  geben  könnte. 

i)ie  Frage  über  die  Natur  des  Byssus  der  Alten  scheint 
mir  dm*ch  die  gegenwärtige  Mittheilung  zum  Schlüsse  gebracht 
zu  seyn.  Herodot  giebt  an,  dafs  die  Aegypter  ihre  Todten 
in  Gewebe  aus  Byssus  einhüllten :  es  ist  gezeigt  worden ,  dafs 
jedes  bis  jetzt  untersuchte  Mumienzeug  Leinwand  gewesen  ist 
und  wir  verdanken  daher  dem  Mikroscppe  des  Hrn.  Bauer  den 
thatsächlichen  Beweis ,  dafs  der  Byssus  der  Alten  Flachs  war. 

(Schlafs  folgt.) 


Analyse  der  Krappsamenasche; 
von  Dr.  J.  Schiel  in  Heidelbefg. 


Die  analysirle  Asche  war  aus  Samen  von  Avignon  gewon- 
nen; 400  Tille.  Samen  gaben  8,14  Asche.  Die  Analyse  gab  : 

Kali      ........  17,77 

Natron 5,48 

Kalk 26,45 

ßiltererde  und  Spur  Mangan      2,20 
Eisenoxyd      ......      3,30 

Chlornatrium      ...♦•    .    •      9,11 
Schwefelsäure    .....      2,66, 

Phosphorsäure    .    ...    .      4,51 

Kieselerde     ......  17,01  - 

Kohlensäure 9,81 

Kohle i;54 

99,84. 
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Nach  Abzug  von  Kohle  und  Kohlensäure  enthält  die  Asche  : 

Kali 2Q,08 

Nalron       6,20 

Kalk 29,89 

Bittererde  und  Spur  Mangan  2,4B 

•  Eisenoxyd 3,74 

Chlornatrium 10,29 

Schwefelsäurß 3,00 

Phosphorsäure   .....  5,10 

Kieselsäure  .    .    •    .    ^»    .  19,22 

100,00^ 
Sauerstpßgehalt  der  Basen  15,63. 


Aasgegeben  dpn  la  Januar  1849. 
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CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LXIX.  Bandes  zweites  Heft. 


Einige  Beobachtungen  über  Emulsin  und  dessen 

Zusammensetzung; 

von  Buckland  W.  Bull. 


Die  folgende  Untersuchung*  wurde  während  des  Sommer- 
semesler»  1848  im  chemischen  Laboratorium  zu  Giefsen  ange- 
stellt, auf  Anregung  und  unter  der  Leitung  von  Prof.  Lieb  ig* 
Die  zur  Darstellung  des  Emulsins  angewandte  IViTethode  war,  mit 
einigen  Aenderungen,  die  von  Ortloff  empfohlene  (Archiv  d. 
Pharmacie  Bd.  48,  S*  16),  welche  darin  besteht,  dafs  man  die 
durch  Auspressen  von  ihrem  Oele  befreiten  gestofsenen  Mandeln 
mit  etwa  ihrem  doppelten  Gewicht  \yasser  zu  einem  dünnen 
Brei  anrührt  und  das  Gemisch  in  einem  weithalsigen  Glasgetafs, 
leicht  bedeckt,  5 — 7  Tage  lang  einer  Temperatur  von  15—20** 
R.  aussetzt,  bis  es  anfängt,  in  saure  Gährung  überzugehen. 
Die  Flüssigkeit  wird  dann  abfiltrirt  und  das  Emulsin  durch 
Zusatz  einer  geringen  Menge  Alkohol,  etwa  ihres  gleichen 
Volums,  niedergeschlagen  und  bei  einer  30®  R.  nicht  überstei- 
genden Temperatur  getrocknet. 

Ortloff  beschreibt  das  so  erhaltene  Emulsin  als  „eine 
schwach  röthlichgraue  bis  rothgelbe  gummiartige  Masse,  leicht 
bröcklich  in  scharfkantigen  Stückchen ;  in  kleinen  Stückchen  horn- 
artig  durchscheinend ,'  aufsen  glasglänzend  bis  hellglänzend  und 
im  Bruche  matt.^ 

AnoaU  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXIX,  Bd.  S.  Heft,  10 
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'  Weiter  sagt  Ortloff  S.  19  und  20:  „Durch  Weingeist 
aus  der  wässerigen  Lösung  gefälltes  Emulsin  löst  sich  bei  Zusatz 
von  Wasser  wieder  vollständig  auf,  aber  nach  dem  Trocknen 
hinteiiäfst  es  einen  Rückstand  von  phosphorsaurem  Kalk  und 
phosphorsaurer  Bitlererde,  während  die  Lösung  nur  eine  geringe 
Spur  Kalk  enthält,  der  auch  wohl  nicht  gan2^  davon  zu  trennen  ist.^ 

„Von  Säuren,  Mineral-  oder  Pflanzensäuren  wird  die  wäs- 
serige kalte  Lösung  mcA/  gefällt  und  damit  gekocht  bleibt  die 
Lösung  vollkommen  klar.  Entsteht  aber  ein  kleiner  flockiger 
Niederschlag  mit  Säuren,  so  ist  dieses  etwas  beigemischtes 
Albumin ,  indem  bei  der  Darstellung  das  Gemisch  nicht  lange 
genug  gestanden  und  folglich  flicht  alles  Albumin  abgesetzt  halte. ^ 

Endlich  sagt  er  (St.  24)  :  „Dafs  das  Emulsin  keinen  Schwefel 
enthält,  beweist  hinreichend  der  Umstand,  dafs  erstens  beim 
längeren  Stehen  der  Emulsinlösung  sich  keine  Spur  von^chwe- 
felwasserstofF  enlwickell,  zweitens,  aber  auch,  dafs  beim  Kochen 
mit  AelzkaUlauge  sich  durchaus  kein  Schwefelkalium  bildet,  mit* 
hin  essigsaures  Bleioxyd  einen  rein  weifsen  und  keinen  schwärz- 
lichen Niederschlag  giebt." 

Einige  Versuche,  bei  denen  ich  die  angegebene  Methode 
der  Darstellung  befolgte ,  gaben  kein^  günstiges  Resultat  Die 
Flüssigkeit  wurde  zwar  sauer,  aber  nach  Verlauf  von  9  Tagen 
bei  der  angegebenen  Temperatur  gab  das  Filtrat  cjoen  starken 
Niederschlag  mit  Essigsäure  und  der  bei  dem  Zusatz  von  Al- 
kohol entstehende  Niederschlag  lösle  sich  nicht  wieder  in  Wasser* 

Nach  zahlreichen  Versuchen  fand  ich  es  am  besten,  das 
Emulsin  auf  folgende  Art  darzustellen :  Nachdem  man  die  fein- 
zerstofsenen  süfsen  Mandeln  durch.  Auspressen  von  ihrem  Oele 
befreit  hat,  macht  man  mit  ihrem  dreifachen  Gewichte  Wasser 
eine  Emulsion,  und  zwar  so,  dafs  man  zwei  Dritttheile  davon 
zur  ersten  und  das  übrige  zu  einer  zweiten  Operation  braucht. 
Der  Rückstand  wird  beide  Male  stark  geprefst  und  die  Emulsion 
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in  einem  passendien,  leicht  bedeckten  Gefäfse  einer  Temperatdr 
von  20—25**  C.  ausgesetzt. 

Zwölf  Stunden  ruhige  stehen  gelassen,  trennt  sie  sich  in 
zwei  Theile.  Ein  rahmartiges ,  Coagulura,  das  beinahe  ein  Fünf- 
Iheil  des  Ganzen  beträgt,  steigt  irt  die  Höhe  und  ist  von  gelb- 
lich weifser  Farbe,  manchmal  auch  an  der  Oberfläche  röthlich 
geförbt.  '  Die  durchsichtige  wasserige  Flüssigkeit  darunter  ist 
hellgelb  und  giebt,  nachdem  sie  zwei  oder  drei  Tage  gestanden 
hat,  mit  Essigsäure  keinen  Niederschlag  mehr.  Alkohol  giebt 
einen  Niederschlag,  der  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  ganz  wie- 
der auflöst. 

Da  ich  den  durch  Essigsaure  bewirkten  Niederschlag  zu 
prüfen  wünschte,  filtrirte  ich  alle  Flüssigkeit  von  dem  Coagulum 

a 

ab ,  sobald  sie  sich  davon  gelrennt  halle  und  setzte  so  lange 
Essigsäure  zu,  als  ich  noch  eine  Fällung  bekam. 

Aus  d(ir  Lösung,  die  ich  dann  von  diesem  Niederschlag 
abfillrirte,  fällte  ich  das  Emulsin  mit'  Alkohol  von  85  pC,  wovon 
fast  das  doppelte  Volum  nöthig  ist  *J.  In  der  alkoholischen 
Losung  bleibt  noch  eine  kleine  Quantität  ungefällt  ^und  es  ist 
noch  ein  weiterer  Zusatz  von  Alkohol  erforderlich,  um  den 
ganzen  Betrag  zu  erhalten. 

Das  auf  diese  Art  dargestellte  Emulsin  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen und  an  der  Luft  getrocknet,  ist  eine  durchscheinende, 
guittmiörtige ,  leicht  zerbröckelnde  Substanz,  von  dunkel-  oder 
röthlichbraurter  Farbe,  ohhe  Geruch  und'  ohne  bestimmten  Ge- 
schmack. E^  löst  sich  schwer  in  Wasser,  niari  mufs  es  zu  diesem 
Zwecke  erst  lange  damit  stehen  lassen  oder  in  einem  Mörser 
reiben   und  binterläfst   einen  in  Wasser  gänzlich  unlöslichen 


*)  Es  scheint  nicht  nöthig,  zu  warten,  bis  die  Flüssigkeit  keine  Fällung 
mit  Essigsäure  mehr  giebt,  oder  überhaupt  jenen  Körper  vorher  durch 
die  Säure  zu  entfernen,  ehe  mah  das  Emulsin  niederschlägt ^  aus 
Gründen,  die  weiter  unten  angegeben  werden  sollen. 

10* 


/ 
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Rückstand,  der  aufser  phosphorsaurer  Bitlererde  und  etwas  phos- 
phorsaurem Kalk  noch  viel  organische  Substanz  enthält.  Dieser 
unlösliche  Rückstand,  wenn  er  ^auch  mit  destillirtem  Wasser 
vollständig  ausgewaschen  ist,  so  dafs  alle  löslichen  Theile  ent- 
fernt  sind,  giebt  mit  Amygdalin  doch  noch  die  characteristische 
Reaction  auf  Emulsin.  Das  Verhältnifs  der  organischen  und 
unorganischen  Bestandtheile  in  demselben  ist  sehr  wechselnd. 
Vier  Versuche  gaben  folgende  Resultate  : 

I.  Organische  Substanz 56  pC. 

Asche,  aus  phosphors.  Biltererde  und 
phosphors.  Kalk  bestehend      ...    44    „ 

iöö 

II.  Organische  Substanz      ....    69,45  pC* 
Asche .    30)55    „ 

100,00. 

III.  Organische  Substanz     ....    59,48  pC. 
Asche 40,52    „ 

100,00. 

IV.  Organische  Substanz     ....    80,27  pC. 
ABche 19,73    „ 

100,00. 

Die  Lösung  opalisirt  und  besitzt  in  hohem  Grade  die  Eigen- 
schaft ,  Amygdalin  in  Bittermandelöl  und  Blausäure  zu  zersetzen. 

Wird  das  Emulsin  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  so  hat  es  fast  dasselbe  Ansehen,  wie  es  «oben  an- 
gegeben ist.  Seine  Farbe  ist  gewöhnlich  nicht  so  dunkel,  manch- 
mal in's  Braunsfelbe  fallend  und  in  ändern  Fällen  in  ein  bräun- 
liches  Roth.  Trocknet  man  es  an  der  Luft,  so  zieht  es  mit 
grofser  Begierde  Feuchtigkeit  an  sich,  während  Ser  Alkohol 
verdampft  und  wenn  man  es  auf  dem  Filter  läfst,  so  dringt  es 
durch  die  Poren  des  Papiers,  an  welchem  es  trocken  mit  gro- 
fser Hartnäckigkeit  festhängt. 

Wenn  man  den  frischen  Emulsinniederschlag  zuerst  biis  zur 
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Entfernung  alles  Löslichen  mit  starkem  Alkohol  auswäscht  und 
hernach  mit  absolutem,  bis  jede  Spur  von  Wasser  weggenommen 
ist  und  wenn  man  denselben  alsdann  auf  Glas  im  leeren  Räume 
über  Schwefelsäure  trocknet,  so  ist  das  Ansehen  des  so  erhal- 
tenen Emulsins  bei  weitem  verschieden  von  dem  bisher  beschrie- 
benen.  Es  erscheint  als  schneeweifse,  leichtbröckliche  Masse, 
ganz  undurchsichtig,  ohne  Glanz  und  ist  viel  löslicher,  als  das 
nach  andern  Methoden  dargestellte. 

Ich  konnte  nicht  immer  ein  vollkommen  weifses  Präparat 
erhalten  und  fand  zuletzt,  dafs  eine  Bedingung  für  den  guten 
Erfolg  ist,  es  nur  in  kleinen  Mengen  darzustellen,  nicht  mehr 
als  6  oder  8  Grm.  auf  einmal^  so  dafs  es  so  schnell  als  mög- 
lich trocknet.  Es  ist  immer  gut ,  das  zum  Trocknen  bestimmte 
Präparat  vorher  durch  Pressen  zwischen  ungeleimtem  Papier  so 
viel  als  möglich  vom  Alkohol  zu  befreien  und  es  dann  in  Glas- 
oder Porzellangefäfsen  in  Lagen  von  nicht  mehr  als  einer  oder, 
zwei  Linien  Dicke  unter  den  Recipienten  zu  bringen.  Ist  es 
dicker,  oder  zu  feucht,  oder  trockngt  es  aus  andern  Ursachen 
nicht  schnell  genug,  so  nimmt  es  eine  mehr  oder  weniger 
gelbe  oder  röthliche  Färbung  an.  Die  Menge,  die  man  nach 
dem  Auspressen  des  Oels  aus  einem  oder  zwei  Pfund  Mandeln 
erhält,  ist  schon  der  Mühe  des  Bearbeilens  werth.  Ich  erhielt 
aus  einem  Pfund  etwa  6  Grm.  Emulsin.  Nimmt  man  gröfsere 
Quantitäten,  so  wird  die  zum  Waschen  und  Filtriren  nöthige 
Zeit  unvermeidlich  verlängert  und  man  erhält  ein  mehr  oder 
weniger  gefärbtes  Präparat.  Trocknet  man  es  über  Schwefel- 
säure in  einem  mit  Luft  gefüllten  Recipienten,  so  wird  es  durch- 
sichtig, gummiartig  und  gefärbt,  offenbar  durch  die  Aufnahme 
von  Wasser*  Doch  scheint  es  keine  bestimmte  Verbindung  mit 
Wasser  einzugehen,  denn  ein Theil  dieser Modificalion,  nachdem 
es  gepulvert  und  bis  zur  Annahme  eines  constanten  Gewichts 
über  Schwefelsäure  getrocknet  worden  war,  erlitt,    wenn  man 
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ihn  einer  Temperatur  von  100®  C.  aussetzte,  keine  weitere 
Gewichtsveränderung  mehr. 

Wird  dunkel  gefärbtes  Emulsin  wieder  gelöst,  durch  Fil* 
tration  von  dem  unlöslichen  Theil  geschieden  und  durch  Alkohol 
wieder  gefällt,  und  dann  im  leeren  Raum  getrocknet,  so  wird 
es  weifs,  auch  wenn  es  nicht  mit  absolutem  Alkohol  behandelt 
wurde.  Es  ist  übrigens  gewöhnlich  durchscheinend  und  besitzt 
von  aufsen  Glasglanz. 

Die  Gegenwart  von  fremden  Bestandtheilen  bindert  die  Re- 
action  des  Emulsins  mit  Amygdalin,  und  selbst  Alkohol  und 
Essigsaure  verhindern  dieselbe  ganz  und  gar. 

Die  Eigenschaft,  durch  Alkohol  gefällt  zu  werden,  gehört 
nicht  dem  Emulsin  selbst  zu,  sondern  dieselbe  beruht  ai^  den 
phosphorsauren  Salzen,  welche  es  in  Lösung  erhält  und  an  die 
es  so  fest  gebunden  ist,  dafs  es  nicht  möglich  war,  sie  davon 
^u  trennen,  ohne  das  Emulsin  selbst  zu  zerstören. 

Emulsin  hat  eine  entschieden  saure  Reaction.  Wird  es  mit 
Alkohol  ausgewaschen,  bis  die  W^aschilössigkeit  ganz  neutral 
ist,  so  röthet  das  feuchte  Emulsin  Lackmuspapier  stark.  Ge« 
trocknetes  und  nieder  gelöstes  Emulsin  ist  ebenfalls  sauer,  und 
dieser  sauren  BcschaiTenheit  verdanken  die  phosphorsauren  Salze 
ihre  Gegenwart  in  der  Mandclemulsion.* 

Eine  Emulsion  von  Mandeln,  die  mit  Kalkwasser  neutrali- 
sirt  und  filtrirt  wurde,  gab  deutlich  die  Reaction  mit  Amygdalin, 
aber  das  Filtrat  wurde  nicht  durch  Alkohol  gefallt  und  es  fand 
sich  keine  Spur  von  Phosphorsäure  darin. 

Ammoniak  wirkt  auf  dieselbe  Art.  Die  Flüssigkeit  wird 
zwar  trüb  bei  Zusatz  .von  Alkohol,  aber  die  Trübung  läfst  sich 
durch  Filtration  nicht  wegbringen  und  erst  nach  einigen  Tagen 
setzt  sie  sich  als  ein  kaum  bemerkbarer  Niederschlag. 

Ueberläfst  man  die  neutralisirte  Flüssigkeit  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  selbst,  so  fängt  sie  nach  wenigen  Tagen 
an ,   sich  mit  einem  unangenehmen  Geruch  zu  zersetzen  ^  sie 
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wird  Irüb  und  es  entsteht  ein  Niederschlag,  aber  sie  wird  nicht 
mehr  sauer. 

Enmlsm  coaguUrt  nicht  in  der  Hitze*  Eine  Lösung  trübt 
sich  bei  35—36**  C,  wird  bei  45®  ganz  undurchsichtig  und 
milchig  und  bei  85— 90*>  fängt  sie  an,  einen  schneeweifsen  kör- 
nigen Niederschlag  zu  bilden,  dessen  Bildung  fortdauert,  bis  die 
Temperatur  auf  den  Siedepuncl  gestiegen  ist.  Erhält  man  die 
Flüssigkeit  einige  Minuten  kochend  und  fiHrirt  dann,  so  hat  das 
Filtrat  die  merkwürdige  Eigenschaft,  jedesmal  wenn  man  es 
bis  zum  Sieden. erhitzt,  ganz  undurchsichtig  zu  werden  und  einen 
dicken  flockigen  Niederschlag-  abzuscheiden»  Dieser  löst  sich 
jedoch  beim  Abkühlen  vollkommen  und  die  Flüssigkeit  wird  so 
klar  und  durchsichtig,  wie  vorher. 

Der  wiederholten  Einwirkung  der  Hitze  folgte  dasselbe  Re- 
sultat und  der  Niederschlag  löste  sich  vollkommen  wieder  auf, 
nachdem  er  einigemal  hervorgebracht  worden  war. 

Der  zuerst  gebildete  körnige  Niederschlag  beträgt  zehn 
Procent  des  angewandten  Emulsins.  Er  ist  vollkommen  weifs, 
iäfst  sich  leicht  in  ein  feines  leichtes  Pulver  umwandeln  und 
hinterläfst  eine  neutrale  Asche,  die  bei  einem  Versuche  48,74 
pC,  bei  einem  andern  59,11  pC.  betrug  und  aus  phosphorsaurer 
Bittererde  mit  etwas  phosphorsaurem  Kalk  besteht. 

Die  begleitende  organische  Substanz  enthielt  Stickstoff,  aber 
es  liefs  sich  bei  der  Behandlung  mit  kaustischem  KaH  und  Blei- 
salz kein  Schwefel  darin  entdecken. 

Es  ist  klar,  dafs  dieses  keine  einfache  Coagulalion,  sondern 
eine  Zersetzung  ist  und  dafs  dasEmulsin  die  Eigenschaft,  in  der  Hitze 
zu  coagulir^n,  die  ihm  bis  jetzt  zugeschrieben  wurde,  nicht  besitzt. 

Das  Filtrat  enthält  zwei  Zersetzungsproducte  des  Emulsins, 
von  denen  das  eine,  welches  etwa  ein  Viertelnder  ursprünglich 
angewandten  Menge  beträgt,  durch  Alkohol  nicht  gefällt  wird, 
während  sich  das  andre,  welches  30  pC.  ausmacht,  auf  Zusatz 
von  starkem  Alkohol  als   ein    weifser  körniger  Niederschlag 
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abscheidet.    Wird  dieser  Niederschlag  mit  Alkohol  und  Aether 
ausgewaschen  und  getrocknet,  so   erscheint  derselbe  als  eine 
weifse  undurchsichtige  Masse ,   ist   zähe  und  schwer  zu  pulve- 
risiren  und  enthält  eine  grofse,  obgleich  wechselnde  Menge  der 
schon  erwähnten  phosphorsauren  Salze.   Verschiedene  Versuche 
ergaben  einen  Gehalt  von  18  bis  zu  35  pC.    Nach  den  folgen- 
den Analysen  scheint  sich  diese  Substanz   von   dem   Emulsin 
wesentlich  durch  ihren  Gehalt  an  Stickstoff  zu  unterscheiden,  der 
zu  dem  Kohlenstoff  in  dem  Verhältnirs  wie  1  zu  12  steht. 
I.  0,4875  Grm.  Substanz,  mit  81,15  pC.  organ.  Materie,  also 
entsprechend  0,3956  Grm.  reiner  Subst.  gaben  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  0,6265  CO2  und  0,2440  HO. 

II.  0,4045  Grm. ,  entsprechend  0,3282  Grm.  reiner  Substanz, 
gaben  0,519.  CO»  und  0,199  HO. 

III.  0^423  Grm.,  mit  64,93  pC.  organ.  Materie,    entsprechend 
0,2747  Grm.  reiner  Subst.,  gaben  0,4285  CO2  u.  0,1737  HO. 

IV.  0,4183  Grm.,  entsprechend  0,2718  Grm.  reiner  Substanz, 
gaben  mit  Natronkalk  0,3755  Platinsalmiak. 

V.  0,412  Grm.,    entsprechend  0,2675   Grm.  reiner  Substanz, 
gaben  0,3555  Platinsalmiak. 

Die  Berechnung  ergiebt  folgende  Zahlen  : 

I.        IL        m. 

C  43,17  43,11  42,48 

H  6,85^  6,73      7,02 

N  8,62  8,34      8,48  CMiltel) 

0  +  S     41,36  41,82  42,02 

100,00  100,00  100,00. 
Durch  essigsaures  Bleioxyd  wird  diese  Substanz  in  zwei 
andere  Körper  zerlegt,  einen  schwefelhaltigen  und  CThen  schwe- 
felfreien.  Es  wurde  zu  der  Lösung  des  frischen,  durch  Alkohol 
erhaltenen  Niederschlags  in  Wasser ,  die  nur  einen  unbedeutenden 
Rückstand  liefs,  so  lange  essigsaures  Bleioxyd  gesetzt,  als  noch 
eine  Fällung  entstand.  Diese  wurde  dann,  in  Wasser  suspen- 
dirt,  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  und 
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der  üeberschurs  an  Schwefelwasserstoff  durch  gelindes  Erhitzen 
wieder  entfernt.  Das  Fillral  besafs  eine  stark  saure  Reaclion, 
die  theils  von  Phosphorsäure,  Iheils  von  einem  organischen  Körper 
herrührte.  Concentrirt  bildete  es  eine  syrupähnliche  Masse,  die 
durch  Kali  unter  Ammoniakentwicklung  zersetzt  wurde  und  mit 
Bleisalz  eine  Reaction  auf  Schwefel  gab. 

Das  Filtrat  des  durch  essigsaures  Bleioxyd  erhaltenen  Nie- 
derschlags bildete  nach  der  Entfernung  des  Bleis  und  der  über- 
schüssigen Essigsäure  bei  dem  Eindampfen,  wie  vorher,  eine 
mit  einer  neutrale  gummiähnliche,  in  Wasser  sehr  lösliche  Masse 
und  gab  Lösung  von  kaustischem  Kali  eine  Gallerle.  Dieser 
Körper  enthielt  Stickstoff,  aber  keinen  Schwefel. 

Das  ungekochte  Emulsin  wird  durch  neutrales  "essigsaures 
Bleioxyd  ganz  aus  seiner  Lösung  gefäUt;  das  Filtrat  giebt  nicht 
die  geringste  Reaction  mit  Amygdalin ,.  während  der  Bleinieder- 
schlag, damit  zusammengebracht,  sehr  vollkommen  die  Bildung 
von  Bittermandelöl  anzeigt. 

In  dieser  Hinsicht  stimmen  meine  Beobachtungen  mit  denen 
von  Orlloff  überein.  Robiquel's  Angabe,  dafs  Emulsin  durch 
Jodtinctur  rolh  gefärbt  werde,  haben  meine  Versuche  nicht  be- 
stätigt; es  giebt  einen  Niederschlag,  der  aber  von  gelblich 
brauner  Farbe  ist. 

Den  Schwefel  findet  man  bei  Behandlung  des  Emuteins  mit 
Kali  und  Zusatz  von  Bleisalzen ,  auch  beim  Schmelzen  mit  Sal- 
peter und  Soda, 

Setzt  man  eine  Emulsinldsung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
der  Luft  aus,  so  fängt  sie  nach  4  oder  5  Tagen  an  sich  mit 
Giasentwicklung  zu  zersetzen.  Sie  wird  trüb,  giebt  mit  neu- 
tralem essigsaurem  Bleioxyd ,  aber  nicht  mit  Essigsäure  eine 
starke  Fälhing  und  behält  noch  eine  Zeit  lang  die  Eigenschaft, 
mit  Amygdalin  die  bekannte  Reaction  zu  geben. 

Setzt  man  zu  einer  Emulsinlösung ,  die  durch  vorherge- 
hende Neutralisation  mit  Kalkwasser  von  den  phosphorsauren 
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Salzen  befreit  worden  ist,  neatrales  essigsaure  Bloioxyd,  so 
erbatt  man  einen  dielten  Niederschlag.  Dieser  wurde  mit 
desUIfirtem  Wasser  ausgewaschen  und  alsdann,  in  Wasser 
suspendirt^  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 
Nach  der  Fiitralion  und  Entrernung  des  überschüssigen  Schwe- 
felwasserstoffs durch  Erhitzen  bekam  man  eine  saure  Flüs- 
sigkeit ,  die  beim  Verdampfen  eine  saure ,  gummiartige ,  un- 
krystallisirbare  Masse  hinteriiefs.  Dieser  Körper  enthält  Stick- 
stoff und  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Er  bildet  ferner 
unlösliche  Salze  mit  Baryt  und  Silber  und  ein  lösliches  mit 
Bitter  erde. 

Um  von  diesem  sauren  Körper  eine  zur  Analyse  hinrei- 
diende  Menge  zu  erhalten  und  zugleich  den  bei  der  Auflösung 
des  getrockneten  Emulsins,  durch  die  Verwandtschaft  desselben 
zu  den  phosphorsauren  Erden  unvermeidlichen  Verlust  an  Sub- 
stanz  zu  umgehen,  wandte  ich  frisch  geMltes  Emulsin  zur 
Lösung  an«  Allein  ich  bekam  aus  dieser  Lösung  mit  Bleizucker 
keinen  Niederschlag,  während  bei  einer  solchen  von  vorher 
getrocknetem  Emulsin  immer  eine  Fällung  eintrat« 

Die  von  dem  Niederschlag  mit  Bleizucker  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit hinterläfst,  nach  der  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs 
und  der  Essigsäure,  beim  Verdampfen  eine  gummiähnliche,  stick- 
stoffhaltige Masse. 

Wurde  der  Alkohol^  der  zur  Fällung  des  Emulsins  gedient 
hatte,  von  der  Flüssigkeit  abdestillirt ,  so  färbte  sich  diese  alK 
mählig  und  ward  gegen  das  Ende  der  Operation  ganz  dunkel. 
Auf  einem  Wasserbad  abgedampft  gab  es  eine  dicke^  saure, 
syrupartige  Masse« 

Bei  der  Behandlung  derselben  mit  Aether  wurde  dieser 
ebenfalls  sehr  sauer  und  hinteriiefs  bei  der  Destillation  eine 
gelbe  saure  Flüssigkeit,  die  bei  einer  zweiten  Behandlung  fast 
rein  erhalten  wurde.  Bei  der  Concentration  und  Neutralisation 
mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  entstanden  deutliche  vierseitige  Pris- 


•s. 
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men,  die  miicbsaurem  Ztnkoxyd  glichen,  es  waren  aber  nicht 
genug-  zur* Analyse. 

Vor  der  Behandlung  der  syrupartige»  Masse  mit  Aether 
beobachtete  ich  Krystalle  darin  ^  die  ich  aber  erst  gehörig  unter«- 
suchcn  konnte,  als  ich  den  Rticksiand  einer  bedeutenderen  Menge 
Flüssigkeit  zu  ihrer  Darstellung  abdampfte.  Ich  behandelte  die 
Krystalle,  die  in  Gruppen  von  vierseitigen  Prismen  auftraten, 
zuerst  mit  kaltem  Wasser,  in  dem  sie  schwierig,  und  dann  mit 
Alkohol,  worin  sie  leichter  löslich  waren.  Da  sre  durch  zwei- 
maliges Umkrystaliisiren  und  Behandlung  mit  Thierkohle  noch 
niclil  rein  genug  zur  Analyse  wurden,  verwandelte  ich  dieselben 
durch  Behandlung  mit  Kalkmilch  aus  einem  Bittererdesalz  in  ein 
Kalksalz  und  schied  dadurch  allen  färbenden  Stoff  zugleich  mit 
der  Bittererde  ab. 

Den  Ueberschurs  von  ^  Kalk  neutralisirte  ich  mit  Schwefel- 
säure und  entfernte  den  schwefelsauren  Kalk  durch  Concentriren 
der  Flüssigkeit 'und  Versetzen  mit  Alkohol,  worauf  ich  aus  der 
alkohohschen  Lösung  eine  Meng^  von  weifsen,  strahlenförmig 
gruppirten  Krystallen  erhielt. 

Aus  der  Analyse  des  Kalksalzes  ergab  sich,  dafs  die  Säure 
Milchsäure  war  und  also  die  ursprünglichen  KrystaUe  aus  mitch- 
saurer  Bittererde  bestanden» 
L  0,6252  Grm.  Substanz  gaben  0,7415  Grm.  CO2  und  0,269 

Grm.  HO. 
II.  0,569  Grm.,    mit  Schwefelsäure  behandelt,   gaben  0,345 

Grm.  Ca  SO4. 


c 

berechnet 
'33,03 

gefunden 
32,34 

H 

4,59 

4,78 

0 

36,69 

37,93 

CaO 

25,69 

24,95 

100,00  100,00, 

welches  der  Formel  :  C«  H,  Os,  CaO  entspricht. 
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Der  vor  der  Fällung  des  Emulsins  durch  Alkohol  mit  Es- 
sigsäure erhaltene  Niederschlag  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen 
uud  dann  mit  Alkohol  und  Aether  ausgekocht,  um  ihn  von  dem 
begleitenden  Oel  zu  befreien.  Hiernach  stellte  er  sich  dar  als 
ein  feines,  leichtes,  röthlich  gefärbtes  Pulver,  welches,  in  Al- 
kalien löslich,  beim  Erwärmen  der  Lösung  sich  unter  Ammo- 
niakentwicklung zersetzt.  Aus  seiner  alkalischen  Lösung  wird 
dieser  Körper  durch  Alkohol  nicht  gefällt,  ist  ferner  unlöslich 
in  schwacher  und  theilweise  löslich  in  concentrirter  Essigsäure. 
Er  enthält  Stickstoff  und  Schwefel,  brennt  mit  rauchender  Flamme 
und  hinterläfst  eine  unbedeutende  Menge  Asche  von  neutraler 
Beäction. 

Mit  starker  Salzsäure  löst  er  sich  zu  einer  schön  rothen 
Flüssigkeit,  deren  Farbe  nach  einem  oder  zwei  Tagen  in  ein 
dunkles  Purpur  übergeht.  In  Schwefelsäure  gelatinirt  er  und 
geht  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  aus  Roth  in 
Schwarz  über. 
L  0,274  Grm.  Substanz,  mit   1,59  pC.  Asche,  entsprechend 

0,2697  Grm.  reiner  Substanz,  gaben  0,5045  Grm.  CO^  und 

0,167  Grm.  HO. 
n.  0,5115  Grm. ,  entsprechend  0,5034  Grm.  reiner  Substanz, 
,    gaben  1,266  Grm«  Platinsalmiak. 

III.  0,4125  Grm.,  entsprechend  0,4060  Grm.  reiner  Substanz, 
gaben  1,0830  Grm.  Platinsalmiak. 

IV.  1,4428  Grm.,  entsprechend  1,4199  Grm.  reiner  Substanz, 
gaben,  mit  Kali  und  Salpeter  geschmolzen^  und  dann  mit 
Chlorbarium  gefällt,  0,058  Grm.  SO4  Ba. 

(Der  Niederschlag,  mit  Salzsäure  behandelt  und  nochmals 
geglüht  und  gewogen,  gab  dieses  Resultat  bei  der  zweiten 
Wagung.) 
V.  2,156  Grm.,    entsprechend   2,126    Grm.   reiner   Substanz, 
gaben  bei  gleicher  Behandlung  0,086  Grm.  SO4  Ba. 
Aus  diesen  Versuchen  ergeben  sich  die  Zahlen  : 
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I.  IL 


c 

51,02 

X 

H 

6,87 

1 

N 

15,80 

16,75 

0 

25,74 

» 

s 

0,57 

0,56 

100,000. 

Das  Yerhältnirs  des  Stickstoffs  zum  Kohlenstoff  ist  wie  1 
zu  7ya. 

Der  Gehalt  dieses  Körpers  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
ist  sehr  nahe  dem  des  Mandel  - Legumins  von  Hrn.  Dumas, 
aber  sein  Procentgehalt  an  Stickstoff  und  sein  Verhalten  zu  Es- 
sigsäure ist  ganz  verschieden  von  dem,  welches  dem  genannten 
Körper  zugeschrieben  wird. 

Eine  Portion  frisch  gestofsener  Mandeln  wurde  mit  gewöhn- 
lichem Alkohol  bei  einer  mäfsigen  Temperatur  macerirt,  das 
Filtrat  in  einem  Wasserbad  zur  Trockne  abgedampft  und  dann 
mit  destillirtem  Wasser  behandelt.  Dieses  löste  einen  Theil  davon^ 
auf,  während  ein  anderer,  hauptsächlich  aus  öliger  Materie  «be- 
stehend, zurückblieb.  Die  Lösung  besafs  einen  süfsen  Gesct)mack 
und  ergab,  bei  Anwendung  der  Trommer'schen  Knpferprobe^ 
einen  Gehalt  von  Traubenzucker,  indem  das  Kupfer  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  binnen  vierundzwanzig  Stunden  reducirt  wurde. 

Um  die  während  der  Gährung  sich  bildende  freie  Säure  zu 
untersuchen,  wurde  eine  auf  die  oben, angegebene  Art  darge- 
stellte Emulsion  einer  Temperatur  von  etwa  30<*  einige  Tage 
lang  ausgesetzt.  Es  erfolgte  die  Abscheidung  des  Coagulums, 
welches  durch  Decantiren  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  ge- 
trennt wurde ,  und  diese  letztere  wurde  andauernd  der  Einwir- 
kung der  Luft  und  Wärme  überlassen.  Sie  wurde  jeden  Tag 
saurer,  bis  äie  zuletzt  nach  fünf  oder  sechs  Tagen  einen  un- 
angenehmen Geruch  von  sich  zu  geben. anfing,  trüb  wurde  und 
sich  mit  einer  weifsen  Haut  überzog.    Da  die  saure  Reaction 
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von  hier  an  ersichtlich  schwächer  zu  werden  begann,  so  wurde 
das  Ganze  der  Destillation  untenvorffen.  Es  ging  eine  aroma- 
tische Flüssigkeit  über,  deren  Geruch  dem  des  Rosenwassers 
sehr^ahnlich  war  und  die  einen  geringen  Gehalt  von  Alkohol 
besafs ,  aber  von  Essigsäure  konnte  selbst  durch  die  empGndliche, 
von  Bunsen  empfohlene  Probe  mit  Kali  und  arseniger  Säure 
nicht  die  leiseste  Spur  entdeckt  werden.  Das  Destillat  wurde 
mit  kohlensaurem  Baryt,  von  dem  sich  einTheil  löste,  im  Ueber- 
schufs  behandelt  und  dann  wieder  destillirt.  Dieses  letztere 
Destillat  war  neutral  und  geruchlos.  Der  Rückstand  in  der 
Retorte,  durch  Filtration vvon  dem  Ueberschufs  an  kohlensaurem 
Baryt  getrennt,  setzte  bei  der  Concenlration  eine  geringe  Menge 
von  Krystallen  ab,  welche  sich,  durch  die  Lupe  betrachtet,  als 
vierseitige  Prismen  darstellten.  Zersetzte  man  ihre  Lösung  durch 
Schwefelsäure  und  erwärmte  ein  wenig,  so  bemerkte  man  den 
aromatischen  Geruch  abermals. 

Der  Rückstand  von  der  ersten  Destillation  war  sauer,  je- 
doch war  der  Gehalt  an  Säure  so  gering,  dafs  ein  Versuch  der 
Analyse  nutzlos  g^ewesen  seyn  würde.  Es  ist  indessen  gewifs^ 
dafs  während  der  Gährung  keine  freie  Essigsäure  gebildet  wutxle 
und  Versuche ,  dieselbe  gebunden  zu  entdecken ,  blieben  eben- 
falls fruchtlos. 

Das  abgeschiedene  Coagulum  hat  einen  bedeutenden  Gehalt 
an  Oel ,  es  ist  ganz  unlöslich  in  verdünnter  Essigsäure ,  wird 
aber  durch  kaustische  Alkalien  unter  Ammoniakentwicklung  ge- 
löst. Es  ist  unlöslich  in  kohlensauren  Alkalien  und  wird  bei 
der  Behandlung  mit  mäfsig  starken  Lösungen  derselben  schon 
bei  sehr  geringer  Hitze  (30 — 40^3  ^^^^^  schwacher  Ammoniak- 
entwicklung zersetzt. 

Da  die  alkalischen  Lösungen  dieser  Substanz  und  des  Nie- 
derschlags mit  Essigsäure  durch  Alkohol  nicht  g^efallt  werden, 
so  ist  es  nicht  nöthig,  diese  Körper  vor  dei*  FöUung  des  Emul- 
sins  aus  der  Flüssigkeit  abzuscheiden. 


Die  Asche  der  syrupähnlicihen  Flüssigkeit ,  aus  det  sieh  cBe 
Krystalle.  vo»  milchsaurer  Biitererde  absetzen ,.  besitzt  eine  stark, 
alkahsche  Reaction  und  einen  bedeutenden  Gebalt  an  Kali. 

Die  angeführten  Thatsachen  berechtigen  zu  dem  Schlufs,. 
daf&  das  Sauerwerden  einer  Etnulsion  von  bittreren  Mandehi  sehr 
grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Sauerwerde»  gewöhnlicher  Mildi 
hube. 

Die  Gegenwart  von  Milchsäure  in  gebundenem  Zusjtaode  in 
der  sauren  Flüssigkeit  ist^erwiesen  und  es  kann  keinem  Zweifel 
unterliegen,  dafs  die  freie»  nicht  flüchtige  Säure  die  nämliche 
ist.  Die  Verwandlung  des  Zuckers  in  Milchsäure  und  die  Ver- 
einigung dieser  Säure  mit  den  Basen ^  welche  .die  käsige  Sub- 
stanz in  Lösung  erhalten  hatten,  erklärt  das  Aurtreten  desGoa- 
glilums  und  das  Ausbleiben  eines  Niederschlags  mit  Essigsäure, 
sobald  sich  eine  hinreichende  Menge  Säure  gebildet  halte,,  um  alle 
käsige  Substanz  aus  ihrer  Verbindung  mit  den  Alkalien  auszu- 
scheiden. 

•  Ich  komme  nun  zu  der  elementaren  Zusammensetzung  des 
Emulsins,  dessen  Analyse  durch  die  greise  Menge  der  ihm  an^* 
hangenden  unorganischen  Materie  sehr  erschwert,  wukde.  Es 
erklärt  dieses  zugleich  die  grofse  Verschiedenheit  in  den  Biesul- 
taten,  die  übrigens  constant  genug  sihd^  um  zu  zeigen^  daOs:  ist 
durch  Alkohol  gcfänte  Körper  eine  bestimmte  Zusammensetzung  hat. 

Die  vier  ersten  Bestimmungen  sind  mit  vier  verschiedenen 
bei  100<*  C.  getrockneten  Präparatea  angestellt,  deren  Trock- 
nung wegen  der  Beharrlichkeit^  mit  Welcher  das  Emulsiadie 
Feuchtigkeit  festhält,  mehrere  Tage  erforderte.  Nro.  6  wurde 
bei  130^  C.  getrocknet.  Für  die  Bestimmung  Nro..  5  bereitete, 
ich  das  fimulsin  auf  folgende  Art.  Die  frische  Mandelemulsion 
wurde  zuerst  tüchtig  mit  Aether  unter  einander  gerührt,  um 
das  beigemischte  Oel  zu  lösen  und  dann  in  einem  dicht  ver- 
schlossenen Gefäfse  zwei  oder  drei  Tage  lang  stehen  gelassen^ 
bis  sich  das  Gemisch  in  zwei  Theile  geschieden  hatte.  DiBol)ere 
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Schicht,  eine  dicke ;.  undurchsichtige,    etwas  gelatinöse  Masse, 
war  die  Lösung  des  Oels  in  Aether,    von  welcher  die  untere 
wässerige  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  sogleich  mit  Alkohol  nieder- 
geschlagen wurde.    Man  wird  sehen,    dafs   das   auf  diese  Art 
dargestellte  Emulsin  in  seiner  Zusammensetzung  nicht  wesentlich 
von  den  übrigen  Bereitungen  abweicht. 
I.  0,354  Grm.  Substanz  mit  23,78  pC.  Asche,    also  entspre- 
chend 0,2698  Grm.  reiner  Substanz,  gaben  mit  chromsau- 
rem Bleioxyd  0,435  Grm.  CO^  un(^,170  Grm.  HO. 
IL  0,565  Grm.   Substanz  mit  25,79  pC.  Asche,   entsprechend 
0,3627  Grm.  reiner  Substanz,  gaben  mit  PbCrÖ4  :  0,5825  • 
Grm.  COa  und  0,233  Grm.  HO. 
in.  0,499  Grm.  Substanz  mit  35,79   pC.  Asche,   entsprecheod 
0,320  Grm.  reiner  Substanz,  gaben  mit  Pb  Cr  O4  :  0,5015 
Grm.  CO2  und  0,2125  Grm.  HO. 

IV.  0,5475  Grm.  Substanz  mit  35,79  pC.  Asche,  entsprechend 
0,3515  Grm»  reiner  Substanz,  gaben  mit  Pb  Cr  O4 :  0,5415 
Grm.  CO2  und  0,2335  Grm.  HO. 

V.  0,4575  Grm.  Substanz  mit  21,95  pC.  Asche,  entsprechend 
0,357  Grm.  reiner  Substanz ,  gaben  mit  Pb  Cr  O4  :  0,5735 
Grm.  CO2  und  0,2235  Grm.  HO. 

VI.  0,6455  Grm.  Substanz  mit  34,83  pC.  Asche,  entsprechend 

.  0,4206  Grm.  reiner  Substanz,  gaben  mit  Pb  Cr  O4  :  0,6655 
Grm.  CO2  und  0,280  Grm.  HO. 

VIL  0,356  Grm.  Substanz  mit  23,78  pC.  Asche,  entsprechend 
0,269  Grm.  reiner  Substanz,  gaben,  mit  Natronkalk  ver- 
brannt :  0,492  Grm.  Platinsalmiak. 
VIII.  0,5203  Grm.  Substanz  mit  21,95  pC.  Asche,  entsprechend 
0,406  Grm.  reiner  Substanz,  gaben  njach  der  Verbrennung 
mit  Natronkalk  und  darauf  folgendem  Glühen  des  Platin- 
salmiaks, 0,3265  Grm.  metallisches  Platin. 

IX.  1,2197  Grm.  Substanz  mit  25  pC.  Asche,  entsprechend 
0,9147  Grm.  reiner  Substanz ,  gaben  nach  der  Mischung 


und  dessen  Zmammensetmng.  lüi 

mit  salpetersaurem  Baryt  und  Oxydation  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Weidenbusch's  Methode  der  Schwefel- 
bestimmung,  Annal.  Bd.  61.  St.  370},  einen  Betrag  von 
0,0935  Grm.  BaS04,  der  nach  dem  Glühen  und  Behandeln 
mit  verdünnter  Salzsäure  bei  der  zweiten  Wägung  0,086 
Grm.  ergab,  0,0118  Grm.  Schwefel  entsprechend. 

I.  II.  III.  IV.  V.  VI. 


c 

43,59    43,74 

42,75 

42,09 

43,08 

43,15 

H 

6,96      7,33 

7,37 

7,34 

6,81 

7,39 

N 

11,64    11,40 

11,52 

11,52 

11,52 

11,52 

S 
0 

1,25  j 
36,561  ^^'^^ 

38,36 

39,05 

38,59 

37,94 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 
Diese  Analysen  führen  zu  folgendem  Verhältnifs  der  Aequi- 
valente  :  C»  H«  NOe  und  bei  Berücksichtigung  des  Schwefel- 
gehalls 10  CC»  Hg  NO«)  +  S.  Die  wahre  Formel  des  Emulsins 
läfst  sich  indessen,  wie  diefs  bei  allen  ähnUchen  Körpern  der  Fall 
ist,  noch  nicht  ermitteln.  Nach  obiger  Formel  berechnet  sich 
die  Zusammensetzung  : 

berechnet  gefunden 

Kohlenstoff         43,20  43,06 

Wasserstoff  7,20  7,20 

Stickstoff  11,20  11,52 


Sauerstoff 
Schwefel 


38,40  38,22 


100,00  100,00. 

Emulsin  verliert  seine  Fähigkeit,  das  Amygdalin  in  Bitter- 
mandelöl und  Blausäure  zu  zerlegen,  wenn  man  seine  Lösung 
der  Kochhitze  aussetzt,  aber  es  behält  diese  Eigenschaft  unver- 
ändert bei ,  wenn  es  trocken  auf  100^  C.  erhitzt  wird ,  auch 
wenn  diese  Temperatur  einige  Stunden  andauert. 
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Untersuchung  des  Steinkohlentheers ; 
von  Charles  Blachford  Mansfield, 


Mit  dem  Namen  Steinkohlentheer  bezeichnet  man  gewöhn- 
lich die  schwarze  ölartige  Substanz,  welche  bei  der  Destillation 
verschiedener  bituminöser  Kohlen  in  der  Rothgluhhitze ,  gele- 
gentlich der  Darstellung  des  Leuchtgases  in  den  gewöhnlichen 
Gasfabriken  gewonnen  wird.  Die  bei  der  Destillation  der  Kohle 
in  niederer  Temperatur  auftretenden  Stoffe  habe  ich  keiner  Un- 
tersuchung unterworfen  und  in  der  That  kennt  man  noch  sehr 
wenig  die  bei  wechselnder  Temperatur  der  Retorten  eintretenden 
Aenderungen,  sowie  auch  die  Beziehungen  zwischen  dem  Cha- 
racter  des  Products  und  der  Natur  der  zersetzten  Kohle. 

Es  ist  bekannt,  dafs  dieser  Steinkohlentheer  aus  einer  grofsen 
Anzahl  öliger  Bestandtheile  besteht,  von  neutraler,  saurer  oder 
basischer  Natur;  die  neutralen  Stoffe  bilden  die  überwiegende 
Masse,  haben  aber  noch  nicht  die  Aufmerksamkeit  soviel  auf 
sich  gezogen,  als  sie  verdienen«  Es  ist  indessen  bemerkens- 
werth,  dafs  von  jeder  dieser  drei  Klassen  ein  Repräsentant,  eine 
Hauptrolle  bei  der  Entwickelang  der  interessantesten  Thatsachen 
der  neueren  Chemie  gespielt  hat;  so  haben  Napbtalin,  Anilin, 
Phenol  wohl  mit  am  meisten,  durch  ihre  Sufostitutionsproducte 
und  durch  die  Beziehungen,    welche    sie   zu  anderen  Körpern 

zeigen,  zu  der  Ausbreitung  der  Radicaltheorie  beigetragen* 

*• 

Unter  den  Säuren  des  Theers  erwähne  ich  die  Essigsäure, 
ein^e  der  Säuren  aus  der  Cyanreihe  und  Schwefelwasserstoff^ 
säure;  doch  gdidren.  diese  mehr  za  dem  wässerigen,  als  zu  dem 
öligien  Theii  des  Sestülateg.  Von  den  öligen  Säuren  wissen  wir 
nur  wenig.    Runge  ^)  beschrieb  deren  drei,  welche  er  Car-« 


*)  Pogg.  Ana.  XXXI«  65,  513  und  XXXH.  308,  328. 
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bekSoFe,  ftosolsäure  und  Bninolsäure  nannte«  Von  beiden  letzr-. 
teren  Säuren  hat  ipan  seitdem  nichts  wieder  ge)iört  und  ihre. 
Existenz  mpfs  als  zweifelhaft  betrachtet  werden.  Das  Vorhan- 
denseyn  von  Carbolsäore  im  Theer  wurde  indessen  durch  Lau- 
rent *)  bestätigt,  der  sie  analysirte  und  unter  dem  Namen 
Phenyloxydhydrat  (Phenol,  Cjs  H5O,  HO}  beschrieb.  Es  ist  ferner 
wahrscheinlich,  dafs  Kreosot  ebenfalls  vorhanden  ist,  wenn  nicht 
etwa  die  von  Reichenbach  aus  Holztbeer  dargestellte  und  so 
genannte  Substan^s  mit  der  vorhergehenden  im  reinen  Zustande 
identisch  ist. 

Von  basischen  Körpern  ist  Ammoniak  reichlich  vorhanden 
i)nd  Runge  gab  ferner  drei  weitere  an,  nämlich  Pyrrpl,  Kyanol 
(Anilin  C12  H,  N}  und  Leukol  (Leukolii^  Cis  Hg  N),  welche 
beiden  letzten  durch  A.  W.  Hofmann  auf  die  Liste  der  wirk- 
lich existirenden  chemischen  Körper  gesetzt  ijirttrden.  Von  Pyrrol 
ist  nichts  weiter  bekannt,  als  dafs  es,  nach  Runge's  A^gabe^ 
eine  gasförmige,  in  geringer  Menge  in  dem  SteinkohlQntheer 
und  dem  thipriscben  Oele  vorkommeinde  Su,bsta^z  ist.  N^ch  dei? 
Beschreibung  Runge'iS  scheint  die  basische  Eigenschaft,  welch« 
er  ihm  zuschreibt,  ziemlich  zweifelhaft  Indessen  ist  es  wahr, 
dafs  das  rohe  Oel ,  besonders  die  flüchtigeren  Theile  desselben, 
einem  in  Salzsäure  getauchten  Ficbtenspan  eine  rot^e  Farbe 
mittheilen,  was  Runge  als  characteristische  ^eaction  des  Py^- 
rols  anführt,  sowie  aucb,  dafs  es  nach  dem  Schiitteln  mit  ver- 
dünnten Säuren  diese  Eigenschaft  verliert.  Neuerdings  hat 
Anderson  **}  die  mit  Anilin  isomere,  merkwürdige  Basis 
Picolin  (C]2  H7  Nj  dargestellt  und  analysirt,  deren  eigenthüm- 
Kcher  Geruch  in  den  flüchtigeren  Theilen  des  Theeröls  vorwallet. 

Von  den  neutralen  Substanzen  isit  der  Kohlenwasserstoff 
NafAtaün  (C20  Hsj  allgemein  bekannt  und  dadurch  bemerkens- 


*)  Ann.  de  Chiea.  et  de  Phys.  Sme  ser.  IIL  196. 
»«)  Diese  Annalen  Bd.  LX.  S.  86. 
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werlh ,  dafs  er  in  so  grofsen  Mengen  in  manchem  Theer  vor- 
kommt, dafs  er  fast  ein  Viertel  der  ganzen  Masse  ausmacht, 
während  in  anderen  Sorten  so  wenig  davon  vorhanden  ist,  dafs 
äeine  Darstellung  daraus  selbst  eine  ziemlich  schwierige  Sache  *) 
ist.  Paranaphlalin  (CjoH,,?)  ein  anderer  schöner  fesler  Körper 
kommt  gleichfalls  reichlich  vor,  ist  aber  noch  wenig  bekannt; 
es  wurde  von  Dumas  entdeckt  und  von  Laurent  weiter  un- 

r 

tersucht,  der  ihm  den  Namen  Anthracene  gab.  Diese  Substanz 
ist  vielleicht  mit  dem  von  Pelletier  und  Walter  aus  dem 
Harztheer  erhaltenen  Metanaphtalin  identisch,  dem  sie  sowohl 
in  der  Zusammensetzung,  als  in  vielen  Eigenschaften  gleicht, 
obgleich  die  letzteren  Chemiker  geneigt  waren,  beide  Körper 
für  verschieden  zu  halten.  Chrysen  (Cji  H4?3  und  Pyren 
{ßis  He?J  sind  andere  feste  Kohlenwasserstoffe,  die  Laurent 
im  Steinkohlentheer  annimmt,  über  deren  wahre  Natur  indessen 
noch  einiger  Zweifel  herrscht.  Die  drei  letzten  Substanzen  finden 
sich  in  dem  am  wenigsten  flüchtigen  Theile  des  Theers  und 
bilden  wahrscheinlich  die  Hauptbestandtheile  des  Kohlenpechs, 
indem  sie  die  Stelle  vertreten ,  welche  Paraffin  in  dem  Holztheer 
einnimmt;  sie  lassen  sich  nur  in  einer  über  300®  C.  liegenden 
Temperatur  verflüchtigen. 

Mit  den  flüssigen,  neutralen  Oelen  des  Steinkohlentheers, 
welche  gewöhnlich  etwa  die  halbe  Masse  des  Theers  ausmachen, 
sind  wir  nur  wenig  bekannt  und  die  vorliegende  Untersuchung 
soll  ein  Beitrag  zur  Ausfüllung  dieser  Lücke  seyn.    Sie  wurde 


*)  WahrscheiDÜch  enthfilt  der  jeUige  Steinkohlentheer  aus  den  Gasfa- 
briken  in  London  mehr  Naphtalin,  als  in  früheren  Zeiten.  Diese 
interessante  Substanz  kann  man  sich  in  sehr  grofser  Menge  ans  man- 
chen Theerfobriken  verschaffen,  in  denen  sie  sich,  mit  ParanaphtaUn 
vermengt,  in  körnigen  krystallinischen  Massen  aus  dem  destillirten 
Oel  abscheidet,  von  den  Arbeitern  Salze  „salts"  genannt.  In  dem 
Theer  von  Schottland  oder  dem  nördlichen  England,  wo  Cannelkohle 
hauptsächlich  angewandt  ivird,  ist  Kaphtalin  noch  ein  seltener  Artikel. 
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auf  Anregung  des  Herrn  Dr.  A.  W/ Hof  mann  begonnen  mä 
hauptsächlich  in  dem  Laboratorium  des  „College  of  Cbemistry^ 
in  London  unter  seiner  Leitung  ausgeführt. 

Die  Bezeichnung  Steinkohlen  -  Theeröl  (Coal-naphta;  oil 
of  lar)  wird  in  chemischen  Werken,  oiTenbar  wegen  der  Un- 
bekanntschaft mit  der  Natur  und  der  Darstellungsweise  dessel- 
ben ,  gewöhnlich  in  unbestimmter  Weise  angewandt.  Eine  kurze 
Mitlheilung  der  gewöhnlichen  Behandlungsweise  des  Theers  wird 
daher  dazu  beitragen,  die  folgenden  Details  übersichtlicher  zu 
machen. 

Sleinkohlenlheer  *3  is]|  eine  schwarze,  dicke,  ölartige  Sub- 
stanz, schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  doch  hält  der 


"^j'  Das  spec.  Gewicht  des  Steinkohlentheers  schwankt  zwischen  1,120 
bis  1,150;  die  leichtesten  Sorten  enthalten  am  meisten  flfissiges  Oel. 
Er  fibertrifft  die  meisten  übrigen  Theerarten  an  Dichtigkeit.  Der 
durch  De|tilIation  von  Buchen^  oder  Eichenholz  gewonnene  Theer 
hat  etwa  1,110  spec.  Gewicht;  der  aus  harzreichem  Holz  dargestellte 
ist  gewöhnlich  noch  leichter,  Stockholmer  Theer  etwa  von  1,040 
spec.  Gewicht.  Eine  Sorte  von  Petroleum,  welche  kürzlich  von  Dr. 
Ure  (Pharm.  Journ.  Yol  .7.  p.  485}  beschrieben  wurde  und  das  aus 
der  Erde  in  Derbyshire  hervorkommt,  ist  noch  viel  leichter,  indem 
es  ein  spec.  Gewicht  von  nur  0,900  besitzt.  Man  hat  häufig  dieVer- 
mnthung  aufgestellt ,  dafs  in  manchen  Fällen  Steinöl  das  Prodnct  der 
vulcanischer  Hitze  ausgesetzten  Kohlenlager  sey,  und  manche  Che- 
miker haben  die  Identität  des  natürlichen  Oels  mit  dem  künstlich 
dargestellten  behauptet.  Das  Erscheinen  von  Steinöl  in  einer  Kohlen- 
grube (in  der  Nähe  vo»  Alfreton)  machte  diese  Frage  sehr  inter- 
essant. Ich  verdanke  der  Güte  des  Dr.  Ure  eine  Probe  davon  und 
fand,  dafs  der  natürliche  Theer  hauptsächlich  aus  flüssigen  Oelen, 
deren  Siedepunct  über  300®  C«  lag,  bestand  und  welche  kaum  irgend 
eine  feste  Substanz  und  sehr  wenige  unter  200*^  siedendes  Oel  ent- 
hielten. Auch  waren  die  physikalischen  Eigenschaften,  soweit  sie 
sich  durch  eine  oberflächliche  Prüfung  bestimmen  liefsen ,  hinreichend 
von  denen  des  Steinkohlentheeröls  verschieden ,  um  beide  Substanzen 
als  durchaus  verschieden  erscheinen  zu  lassen.  Ihr  Geruch  ist  ganz 
verschieden  von  dem  des  Theeröls  oder  von  dem  eines  jeden  Bestand- 
theils  desselben,  hat  indessen  mit  dem,  des  auß  bituminösem  Schiefer 
gewonnenen  Oels  einige  Aebnlichkeit.  ^ 
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Theer  gewöhnlich  eine  beträchtliche  Menge  davon  beigetaengt 
Die  Destillation  des  Steinkohlentheers  ist  ein  Gegenstand  eines 
regelmäfsigen  Fabrikbetriebes  und  gesdhieht  gewöhnlich  in  gro- 
fsen  eisernen  Retorten,  welche  viele  hundert  Gallonen  fassen 
können.  Die  zuerst  übergehenden  Stoffe  sind  Ammoniak  und 
wahrscheinlich. permanente  Gase;  bei  steigenlder  Temperatur  gebt 
Wasser,  beladen  mit  verschiedenen  Ammoniakverfaihdungen,  über, 
begleitet  von  einem  stinkenden  gelben  oder  braunen  Oel,  das 
auf  der  Oberflache  des  Wassers  schwimmt.  Dieses  ölartige 
Destillat  nimmt  allmählig  an  Menge  und  Schwere  zu,  während 
das  Wasser  in  geringer  Menge  auftritt;  nach  ekliger  Zeit  de- 
(stiilirt  ein  Oel  über,  das  im  Wässer  untersinkt,  worauf  gewöhn- 
lich die  Retorte  gewechselt  wird  und  das  bis  dahin  übergegan- 
gene wird  unter  der  Bezeichnung  leichtes  Oel  »light  oil^  oder 
rohe  Naphta  „crude  naphta^  bei  Seite  gethan*  Man  erhält  ge- 
wöhnlich ms  dem  Theer  5—40  pC«  davon.  Enthält  der  Theer 
viel  Naphtalin,  so  wird  ein  gröfeer  Theil  des  bei  weiterer  De- 
stillation übergehenden  schweren  Oels  beim  Erkalten  fest^  häuGg 
aber  bemerkt  mah  kein  Zeichen  von  Festwerden,  bis  etwa  30 
pC.  des  Theers  übergegangen  sind.  Die  Destillation  beginnt  bei 
diesem  Zeitpunct  immer  abzunehmen  und  gewöhnlich  läfst  man 
die  Operation  hienhit  aufhören.  Der  in  der  Retorte  btoibende 
schwarze  Rückstand,  der  zu  einer  harten,  glasartigen  Masse  beim 
Erkalten  gesteht,  ist  Pech  „pitch^  und  wird  zur  Darstellung  von 
Asphalt  benutzt^  oder  man  löst  ihn  in  einem  Theite  des  destiU 
lirten  Oels  auf  und  gewinnt  so  einen  schwarzen ,  für  Eisen 
häufig  gebrauchten  Firnifs.  Das  schwere  Oel,  das  in  der  zweiten 
Periode  der  Destillation  übergeht,  wird  „dead  oil*  genannt  und 
wird  in  dem  Folgenden  als  schweres  Oel  bezeichnet. 

Soll  die  Destillation  noch  weiter  foflgesetzt  wenden,  so  ist 
eine  weit  höhere  Temperatur  erforderlich  und  es  wird  daher 
nothwendig,  das  Pech  in  kleinere  Retorten  zu  bringen.  Das 
zunächst  erhaltene  Produot  ist  nach  dem  Erkalten  eine  fettige 
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Subs^nz  von  BuUorconsi^enz ,  haupteächlich  Paratifiplilalin;  je 
weiter  die  Operation  vorschreitel;^  um  so  mehr  wird  das  Aus- 
sehen des  Destillates  harzartig  und  die  Farbe  gelblich.  Wenn 
endlich  die  Hitze  der  Retorte  sich  der  Rothgluth  nähert,  so  ver- 
dichten sich  die  entweichenden  Dämpfe  in  der  Form  eines  glän- 
zenden, ornigeferbenen  Pulvers,  das  geruchlos  ist  und  zwischen 
den  Fingern  sich  kneten  lafst.  Der  nun  in  der  Retorte  blei))ende 
Rückstand  ist  sehr  schöner  Coak,  der  mehr  oder  weniger  porös, 
au^ezeichnet  hart  und  schwer  verbrennKch  ist. 

Das  schwere  Steinkohlen -Theeröl  wird  selten  rectificnrt, 
sondern  gewöhnlich  zur  Darstellong  von  Lampenscbwarz,  zum 
Brennen  in  geringen  Lampen,  oder  endlich  zur  Conserviruqg 
von  Bauholz ,  das  damit  getränkt  wird ,  verwendet.  5eine  an- 
tiseptischen Wirkungen  sind  auffallend  und  mögen  theilweise  den 
Kohlenwasserstoffen,  woraus  er  hauptsächlich  besteht,  theils  der 
Carbolsäure  oder  dem  Kreosot  zugeschrieben  werden.  Es  ent- 
hält Anilin  und  Leukolin   und  wabr^heiolich  afidere  weniger 

* 

flüchtige  Basen,  die  noch  entdeckt  werden  müssen. 

Das  rohe  leichte  Theeröl  wird  entweder  durch  Erhitzen  in 
Retorten  oder  durch  Einleiten  von  Dampf  rectifidrt;  in  beiden 
Fällen  bleibt  ein  Rückstand  von  schwerem  Oel.  Das  rectiGcirte 
eichte  Oel  besitzt  noch  immer  einen  unangenehmen  Geruch  und 
nimmt  beim  Aufbewahren  allmählig  eine  braune  Farbe  an.  Man 
schreibt  dieselbe  gewöhnlich,  und  wahrscheinlich  mit  Recht, 
einer  Oxydation  zu.  Das  leichte  Oel  wird  für  den  Handel  ferner 
durch  Behandlung  mit  einigen  Substanzen  gereinigt,  ^vetcbe  <fen 
üblen  Geruch  desselben  mehr  oder  weniger  wegnehmen  und 
zugleich  die  Umwandlung  des  Farbstoffes  vollenden.  Das  ge- 
wöhnlich hierzu  verwandte  Mittel  ist  Vitriolöl,  das  durchschüt- 
teln mit  dem  Destillate  eine  tiefrothe  Farbe  annimmt  und  die 
uberstehaide  Flüssigkeit  «»ehr  oder  weniger  entfärbt.  Nach 
abermaliger  Destillation  mufs  das  Oel  beständig  farblos ,  frei  von 
Niiphtalin  und  ohne  widrigen  G^ucb  seyn. 
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Gegenstend  des  ersten  Theils  der  Untersuchung  war  das 
rohe  leichte  Theeröl,  wie  es  in  d6r  Fabrik  gewonnen  wird.  Die 
aus  den  verschiedensten  Fabriken  erhaltenen  Proben  zeigten  im 
Allgemeinen  dieselbe  Zusammensetzung,  mit  Ausnahme  des  sehr 
wechselnden  Naphtalingehalls.  Diefs  rohe  Oel  ist  eine  gelbe 
oder  braune  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,900  bis  0,950  spec. 
Gewicht^  ziemlich  stark  nach  Ammoniak,  Picolin  und  andern 
unangenehmen  Substanzen  riechend. 

Gewöhnlich  fangt  es  gegen  100^  C.  zu  sieden  an  und  die 
Temperatur  steigt  hierauf  allmähiig  bis  zu  200  oder  220.  Die 
letzten  Portionen  gestehen,  im  Falle  viel  Naphtalin  vorhai^den 
ist,  gewöhnlicli  beim  Erkalten  und  diär  Rückstand  in  der  Retorte 
ist  eine  braune ,  pechartige  Substanz.  Indessen  ist  dieser  Rück- 
stand von  dem,  beider  ersten  Destillation  bleibenden  Pech,  ver- 
schieden und  besteht  hauptsächlich  aus  Oxydationsproducten  der 
flüchtigen  Substanzen  des  Theeröls;  erhitzt  man  daher  stärker, 
so  tritt  Zersetzung  ein  und  es  destillirt  ein  rothes  Oel  iiber, 
das  einen  ganz  anderen  Geruch  besitzt,  als  alle  Substanzen  des 
Theeröls,  begleitet  von  neugebildetem  Wasser  und  es  erscheint 
wenig  oder  kein  Paranaphtalin. 

Uniersuckung  des  kickten  Theef*öls.  2  Gallonen  (9  Liter) 
des  rohen  Oels  wurden  mit  einer  Gallone  einer  erkalteten  Mi- 
schung von  9  Wasser  und  1  Schwefelsäure  häufig  bewegt.  Nach 
der  Trennung  der  beiden  Flüssigkeiten  wurde  das  Oel  abge- 
nommen und  mit  Wasser  gewaschen.  Es  wurde  hierauf  in  ähn- 
licher Weise  mit  einer  verdünnten  Potaschelösung  behandelt  und 
wieder  gewaschen.    Nach  Wiederholung  dieser  Behandlung  *} 


*)  Vor  der  Behandlung  mit  Säuren  färbt  das  leichte  Oel  Tannenholz 
gelb,  oder  wenn  dieses  zuvor  in  Salzsäure  getaucht  war,  purpur- 
rotb.  Erstere  Reaction  gehört  wahrscheinlich  einem  Anilinsalz,  letz- 
tere vielleicht  dem  von  Runge  angegebenen  Pyrrol  an.  Es  greift 
zugleich  die  Haut  an,  welche  Eigenschaft  Reichenbach  dem  Kreosot 
zuschreibt  (diese  Ann.  IV,  275}  und  welche  das  schwere  Oel  in 
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mit  Säure  und  Alkali  hatte  das  Oel  viel  von  seinem  üblen  Ge- 
ruch verloren. 

Das  so  gereinigte  Oel  wurde  in  kleineren  Mengen,  etwa 
1  Quart  auf  einmal,  in  Glasretorten  mit  eingetauchtem  Thermo- 
meter destillirt.  Das  Sieden  begann  bei  etwa  100®  C.^  der  Thermo- 
meter stieg  fortwährend  und  als  er  bei  150®  stand,  waren  etwa 
zwei  Drittel  der  ganzen  Menge  übergeganger^;  der  gröfsere 
Theil  des  Rückstandes  ging  unter  200®  über  und  als  das  Queck- 
silber etwas  über  200®  stand,  fing  das  Uebergehende  an  beim 
Erkalten  fest  zu  werden  und  war  nun  schwerer  als  Wasser. 
Es  wurde  vorläufig  nur  da$  unter  200®  Uebergehende  untersucht. 
£s  ist  meistens  farblos,  oder  wenigstens  nahezu,  die  letzten 
Portionen  erscheinen  blafsgelb.  Während  der  Destillation  wurde 
die  Vorlage  regelmäfsig,  nach  dem  Steigen  des  Siedepuncis  um 
5®,  gewechselt.  Jedes  der  erhaltenen  Producte  wurde  für  sich 
abermals  destillirt  und  gleichfalls  von  5  zu  5®  die  Vorlage  ge- 
wechselt. Jede  einzelne  Portion  fing  hierbei  weit  früher  zu 
sieden  an,  als  die  Temperatur,  bei  der  sie  aufgefangen  war, 
liegt  und  zugleich  stieg  allmählig  der  Thermometer  weit  höhet', 
als  derselbe  bei  der  Gewinnung  dieses  Destillates  gestanden  halle. 

Man  erhielt  demnach  eine  zweite  Reihe  von  Destillaten,  Tür 
je  5  von  90—200®,  welche,  von  einander  getrennt,  aufbewahrt 
wurden,  auf  gleiche  Weise  liefs  sich  hieraus  wieder,  durch  eine 
dritte  Destillation,  eine  Reihe  von  Flüssigkeiten  von  verschie- 
denem Siedepunct ,  aus  jedem  einzelnen  Product  der  vorher- 
gehenden Destillationen  gewinnen.  Hiermit  liefs  aber  das  Sinken 
des  ersten  Siedepuncis  nach  und  das  Steigen  des  Thermometers 
betrug  in  jeder  einzelnen  Retorte  weit  weniger,  so  dafs  die 


höherem  Grade  bentEt,  so  dafs  die  Haut  an  den  Händen,  nach  dem 
Zusammenbringen  damit ,  trocken  wir^  nnd  sich  abschält.  Diese 
Eigenschaften  besitzt  das  gereinigte  Oel  nicht  mehr,  ob  es  gleich 
wenig  an  Yoliim  abgenommen  hat. 
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Substanzen  sich  der  Reinheit  näherten ,  oder  wenigstens  eioß 
weniger  complexe  Zusammensetzung  erreicht  war. 

Bei  der  ersten  Destillation  war  das  Volumen  der  einzelnen 
Portionen  fast  gleich  grofs,  namentlich  zwischen  100  und  176; 
bei  den  folgenden  Destillationen  destillirte  indessen  in  einer  be- 
stimmten Temperator  mehr,  als  in  anderen  über. 

Nach  zehn  Deslillationen  der  ganzen  Menge  wurde  so  eine 
Reihe  von  Flüssigkeiten  erhallen,  deren  Siedepuncte  zwischen 
60  und  190^  lagen,  die  bei  weitem  gröfste  Menge  von  Substanz 
wurde  zwischen  60  und  70^,  zwischen  80  und  85^,  zwisdien 
liO  und  115^,  zwischen  140  und  145^,  sowie  zwischen  170 
und  175^  gewonnen,  so  daCs  die  Mengen  der  bei  (fieser  Tena- 
peratur  siedenden  Flüssigheiten  häufig  das  Dreifache  mancher 
anderen  waren. 

« 

Mit  der  Destillation  wurde  immer  aufgehört,  sobald  das 
Destillat  in  der  Vorlage  anfing  fest  zu  werden,  so  dafs  von  den 
'letzten  Antheilen  einer  jeden  Reihe  eine  gewisse  Menge  von 
Naphtalin  entfernt  wurde ,  bei  jeder  folgenden  Rectification  we- 
n^er ,  bis  zuletzt  alle  unter  190®  siedenden  Flüssigkeiten  davon 
frei  waren. 

In  den  ersten  D^tillationen  nahm  der  Retorteninhalt  bei 
fortgesetztem  Kochen  eine  blafsbraune  Farbe  an,  besmiders  bei 
dem  zwischen  130 — 160®  siedenden  Antheil  und  der  Farbstoff 
Uieb  als  Rückstand  in  der  Retorte.  Die  .flüchtigeren  Portionen 
hiflterlieben  bei  den  letzten  Destillationen  keinen  Rückstand.  Die 
Producte  waren  sämmtUch  farblos;  die  über  140^  übergegan- 
genen nahmen  aber  beim  Aufbewahren  in  61aqfefii£sen  eme 
Schwache  Färbung  an  und  schieden  eine  braune  flaut  an  dem 
Glase  ab.  Das  spec.  Gewicht  dieser  Flüssigkeiten  war  fast  ganz 
dasselbe,  nämlich  zwischen  0,86  und  0,88;  die  flüchtigsten  davon 
besafsen  indessen  das  gröfste  spec.  Gewicht.  Die  in  gröfserer 
Menge  gewonnenen  Producte  besitzen  sämmtlich  eigenthümliche 
Gerüche,    wodurch  sie  durch  ^amit  bekannte  Personen  leicht 


de$  Sieirfkohleniheers^  171 

uMeFSchteden  werden  können,  bei  den  dazwifichen  liegenden 
Portionen  gehen  dieselben  allmähl^  in  einander  über;  bei  den 
flüchtigsten  dtcfser  Stoffe  ist  der  Geruch  stark  und  ätherisdh,  bei 
den  weniger  flüchtigen  dagegen  mehr  aromatisch.    . 

Ich  habe,  wie  erwähnt,  wenigstens  fllnf  verschiedene  Flüs- 
sigkeiten aus  dem  leichten  Steinkohlen -Theeröl  erhalten  und  es 
ist  möglich  9  dafs  andere  noch  mehrere  dazu  fugen  werden. 

Oel,  deisen  Siedeptmct  zicischen  60 — 70^  liegt  Diese 
Flüssigkeit  ist  durch  emen  lauchartigen  Genich  characterisirt, 
welcher  dem  des  Schwefelkohlenstoffs  etwas  ähnlich,  von  dem 
aller  anderen  Substanzen  des  Tbeeröls  dagegen  vollkommen  y^- 
schieden  ilst.  Es  sche\pt,  dafs  bei  jeder  Destillation  ein  TheU 
davon  nicht  condensirt  wurde  und  entwich.  Das  leichte  Oel 
enthält  nur  so  wenig  davon,  dafs  von  den  zwei  Gallonen  des 
rohen  Materials  nur  1  Unze  dieser  Flüssigkeit  erbalten  wurde, 
weisfaalb  die  Untersuchung  derselben  verschoben  würde.  Ich 
erwähne  indessen^  dafs  der  gröfsere  Tbeil  derselben  eine  Ver- 
bindung mit  Sehwefelsäurehydrat  eingeht,  aus  welcher  Wassisr 
eine  feste  Substanz  von  aromatischem  Geruch  abscheidet. 

Oel,  dessen  Siedeptmct  ssioüchen  80—85^  liegt,  Faraday 
hat  schon  vor  langer  Zeit  in  dem  Steinkohlentheer  die  Gegen- 
wart von  „Doppelt- Kohlenwasserstoff^,  den  er  in  der  Flüss^« 
köit  aus  Oelgas  aufgefunden  hatte,  vermuthet,  doch  war  seine 
JNachfofschung  erfolglos.  Nachdem  indessen  Mi tsc herlich 
dasselbe  Oel  aus  Benzoesäure  dargestellt  hatte,  woher  es  seinen 
Namen  erhielt  (Benzol)  und  die  wahre  Zusammensetzung  des- 
selben CCji  H»)  hierdurdi  festgestellt  war,  so  gelang  es  A«  W. 
Holmann'*'),  die  Existenz  des  Benzds  in  dem  Steinkohlen- 
Thee^öl  dilrch  Reactionen  nachzuweisen. 

Da  der  Siedi^ubct  des  Benzöls  zu  '86^,5  angegeben  wkd 


*)  Diese  Annale^  Bd.  LV.  S.  200. 
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und  es  bei  0®  fest  wird ,  so  war  es  klar ,  dafs  man  unter  den 
flüchtigeren  Producten  nach  ihm  suchen  mufste. 

Die  Menge  des  zwischen  80  und  90^  siedenden  Products 
betrug  etwa  eine  Finte.  Es  war  klar,  farblos,  von  starkem 
spirituösem  Geruch,  in  welchem  der  des  Benzols  bei  feinem 
Geruchsinn  unterschieden  werden  konnte.  Eine  kleine  Menge 
des  bei  85^90^,  bei  der  fünften  Destillation  aufgefangenen 
Products,  wurde  auf  —  5®  erkältet  und  war  hierbei  schnell  fest 
und  krystallinisch.  Das  zwischen  80  und  85^  aufgefangene  Oel 
verhielt  sich  ähnlich,  während  sowohl  die  über  als  unter  jenen 
{Sedepuncten  aufgefangenen  Producte  kein  Zeichen  von  Fest- 
werden gaben.  In  einer  Kältemischung^von  — 20®  Temperalur 
wurde  die  zwischen  75—80®  übergegangene  Portion  zum  Theil 
zu  einer  krystallinisehen  Masse,  die  bei  80—90®  aufgefangene 
wurde  fast  ganz  fest,  während  die  bei  90 — 95®  und  bei  höheren 
Temperaturen  erhaltenen  Portionen  keine  Veränderung  zeigten. 

Es  schien  wahrscheinlich,  dafs  sich  durch  Filtration  und 
Auspressen  das  festgewordene  Benzol  von  dem  flüssigen  Theil 
trennen  lassen  würde.  Ein  sehr  einfacher  Apparat  —  nach  Art  von 
Beart's  Kafieeniascbine  —  führte  hierbei  zum  Ziele.  In  ein 
hohles  cylindrisches  Gefafs  pafst  ein  durchbohrter  Kolben  genau 
ein,  woran  ein  Stück  von  starkem  Tuch  in  der  Art  befestigt 
ist,  dafs  beim  Aufziehen  des  Kolbens  die  Flüssigkeit,  in  Folge 
des  atmosphärischen  Druckes,  durch  das  Tuch  unterhalb  des 
Kolbens  durchgeprefst  wird.  Die  Temperatur  des  Filtrirapparates 
wurde  durch  eine  Källemischung  bei  —  10  })is  —  12®  erhalten 
und  die  Masse  möglichst  darin  zusammengedrückt,  damit  die 
Luft  keinen  Durchgang  durch  dieselbe  hat.  Beim  Aufziehen  des 
Kolbens  bleibt  eine  dem  Schnee  an  Weifse  und  Geflige  ähnliche 
Hasse  auf  dem  Filter  zurück,  durch  welches  das  flüssige  Oel 
geprefst  wurde.  Man  bringt  dieselbe  auf  einen  Trichter,  taucht 
die  Kugel  eines  Thermometers  hinein  und  läfst  die  Temperatur 
albnählig  steigen,  wobei,  das  Geschmolzene  abfliefst.    Anfangs 
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findet  das  Schmelzen  rasch  statt,  langsamer,  wenn  die  Tempe- 
ratur steh  dem  Nuilpunct  nähert,  der  überschritten  wird,  bevor 
das  Ganze  schmilzt.  Man  wechselt  von  Zeit  zu  Zeit  das  Geföfs 
zum  Auffangen,  erkaltet  jede  Portion  wieder  für  sich  und  be- 
handelt sie  in  ähnlicher  Weise  weiter,  wodurch  neue  Portionen 
erbalten  werden,  die  bei  0^  noch  fest  sind.  .  Gewöhnlich  steigt 
der  Thermometer  auf  4  oder  5^,  bevor  die  ganze  Masse  schmilzt. 
Der  zuletzt  schmelzende  Antheil  ist  eine  etwas  über  0^  fest- 
werdende  Flüssigkeit,  die  in  Glasgeßifsen  mit  Platindraht  bei  80^ 
siedet  und  ohne  Rückstand  überdestillirt*  Die  Analyse,  welche 
Hr.  Nicholson  ausführte,  ist  ein  fernerer  Beweis  der  Iden- 
tität derselben  mit  Benzol. 

0,2028  Grm.,  mit  Kiipferoxyd  yerbrannt,  gaben  0,6840  Grm. 
Kohlensäure  und  0,1405  Grm.  Wasser. 

berechnet  gefunden 

C,2  92,3  91,98 

H«  7,7  7,69 

100,0- 

Bei  den  folgenden  Rectificationen  derOele,  welche  hei  der 
fünften  Rectification  etwas  über  90^  siedeten,  wurde  nach  obi- 
gem Verfahren  ein  weiterer  Antheil  von  krystallisirbarer  Flüs- 
sigkeit erhalten,  so  dafs  die  zwei  Gallonen  leichtes  Theeröl 
etwa  eine  Pinte  fast  reines  Benzol  lieferten. 

Die  so  dargestellte  Flüssigkeit  krystallisirt  zwar  leicht  bei 
0*^,  läfst  sich  indessen  ohne  Veränderung  in  einem  glatten  Glas- 
gefUfs  auf  eine  bedeutend  niedere  Temperatur  erkalten,  wenn 
man  sie  ganz  ruhig  läfst ;  bewegt  man  sie  nun  hierauf,  oder 
besonders,  wenn  man  sie  in  ein  anderes  Gefäfs  giefst ,  wird  sie 
augenblicklich  fest.  Bei  schnellem  Festwerden  hat  sie  das  Aus- 
sehen von  krystallinischem  weifsem  Wachs  oder  von  Camphor; 
auch  entzündet  sie  sich,  wie  dieser,  sogleich  an  einer  Flamme 
und  brennt,  ohne  sogleich  zu  schmelzen.  Beim  langsamen  Ab- 
kühlen krystallisirt  sie  in  prächtigen  gekreuzten  Blättchen,  von 
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vollkommener  Durchsichtigkeit,  die  zu  farrnkrauf ähnlichen  Häsi^en 
sich  vereinigen,  mit  zahlreichen ,  im  rechten  Winkel  auf  die 
ursprüngliche  Axe  stehenden  Aestcn.  Zahlreiche  Versuche  haben 
gezeigt,  dafs  es  bei  gewöhnlichem  Druck  etwas  über  80®,  aber 
nicht  über  81®  siedet.  Eine  von  Dr.  Hof  mann  aus  Benzoe- 
säure bereitete  Probe  von  Benzol^  zeigte  in  Glasgefäfsen  mil; 
Metalldraht  denselben  Siedepunct,  während  sowohl  Mit  scher- 
lich als  Faraday  denselben  zu  85®,5  angeben  *). 

Ein  Versuch  ergab  die  Dampfdichte  dieser  Flüssigkeit  gleich 
2,823;  Mit  scherlich  fand  die  des  Benzols  zu  2,770;  die 
Rechnung  giebt  2,737. 

Der  Geruch  ist  identisch  mit  dem  des  aus  Benzoesäure  dar- 
gestellten Benzols.  Es  ist  äufserst  leicht  entzündlich  und  der 
aus  der  Flüssigkeit  aufsteigende  Dampf  fangt  an  einer  in  die 
Nähe  der  Flüssigkeit  gehaltenen  Flamme  schnell  Feuer;  bei  dem 
Verbrennen  scheidet  sich  eine  enorme  Menge  von  Kohle  ab.  Ein 
durch  die  Flüssigkeit  geleiteter  Strom  von  Wasserstoffgas  brennt 
mit  intensiv  weifser  Flamme;  SauersloiT  bildet  mit  dem  Dampf 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  äuEserst  explosives  Gasgemenge. 

Das  specifische  Gewicfat  der  Flüssigkeit  beträgt  0,85.  Sie 
ist  äufserst  bewegUch  und  die  Blasen,  die  sich  beim  Schütteln 
bilden,  verschwinden,  bevor  die  Flüssigkeit  ruhig  geworden  ist; 
hierdurch  unterscheidet  sich  diesdbe  leicht  von  den  Kohlen*^ 
wasserstoflen  von  höherem  Siedepunct,  welche  um  so  mehr, 
je  weniger  sie  flüchtig  sind,  die  Blasen  zurückhalten.  Auch 
übertreffen  sie  das  Benzol  an  Stärke  der  Lichtbrechung,  obwohl 
das  Benzol  dieselbe  in  ziemlich  hohem  Grade  zeigt.  Benzol  löst 


*)  Seitdem  diese  Versuche  angestellt  ^vnrden,  hat  Kopp  in  einer  seht 
sorgfältigen  Untersuchung,  welche  zum  Theil  die  Feststellung  der 
Siedepuncte  einiger  Körper  zum  Zweck  hutte,  nachgewiesen,  dafs 
der  Siedepunct  des  Benzols  bei  einem  Druck  von  760  MM*  Bar.  hei 
80%4  Uegt. 


des  St^MtoUentheers,  175 

manche  Substanzen  mit  grofser  Leichtigkeit  und  in  grofser 
Menge  auf;  so  z.  B«  manche  Harze,  Mastix,  Camphor,  Wachs, 
fette  und  ätherische  Oele,  Kautschuk  und  Gutta  Percha.  Seine 
groljse  Flüchtigheit  giebt  der  Lösung  der  beiden  letzten  Sub- 
stanzen cEe  gute  Eigenschaft,  schnell  und  voUkommeh  zu  trod&- 
nen,  so  daüs  beim  Ausbreiten  der  Lösung  auf  ein  Glas  oder 
überhaupt  eine  polirte  Oberfläche,  eine  Haut  von  Giimni  zurück«* 
Ueibt,  wdche  sich  leicht  als  dünne  Membrane^  von  beliebiger 
Dicke ,  ablösen  läfst  und '  die  alle  Eigenschaften  des  ursprüng- 
lichen Materials  besitzt.  Streicht  man  dieselben  Lösungen  auf 
die  Haut,  so  entsteht  ein  Ueberzug,'der  bei  Wunden  oder  Ver- 
brennungen sich  sehr  nützlich  gezeigt  hat  und  sich  wohl  bei- 
manchen  Hautkrankheiten  sehr  wohlthätig  erweisen  wird. 

Es  löst  ferner  Gummigutt  in  geringer  Menge  auf,  Schel- 
lack noch  weniger;  indessen  läfst  es  sich  mit  einer  gesät- 
tigten Lösung  von  Schellack  in  Holzgeist  oder  AUcohol  zu  glei- 
ehen  Volumen  vermengen;  diese  Eigenschaft  kann  ftlr  Pivnirs- 
fabrij^anten  nützlich  seyn« 

Copal  und  Anime  werden  nur  wenig  von  dieser  Flüssigkeit» 
angegrifien,  doch  löst  ihr  Dampf  während  des  Verdichtens  bade 
Harze  reichlich  auf.  Benzol  löst  femer  Chinin  -auf  und  läfst  e» 
beim  Verdampfen  in  Kry stallen  zurück;  der  sich  condensirende^ 
Dampf  löst,  besonders  nicht  ganz  frisch  gefalit^Mi  Chinin,  reioh-^ 
lieber  als  die  kochende  Flüssigkeit  auf.  Auch  Strychnin  mif 
Morphin  werden,  obgleich  in  geringer  Menge ,  aufgelöst.  Es 
löst  Jod,  Phosphor  und  Schwefel  auf,  letztereu  beim  Kochen' 
in  grofser  Menge,  woraus  indessen  beim  Erkalten  der  gröfsl^ 
Theil  krystallisirt. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  der  Dampf  des  Benzeis  von 
atmosphärischer  Luft  aufgenommen  und  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zurückbehalten  wu'd,  wurde  mit  grofsem  Erfolg  zu  einem 
Beleuchtungsapparat  benutzt,  indem  ein  Luftstrom  durch  ein 
Geftfs  mi^  d^m  flüchtigen  Kohlen wasserstofl^,  roitlebt  Röhren  zu 
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dem  Brennisr  geleitet  wurde,  woraus  es  nach  döm  Anzünden 
wie  Leuchtgas,  mit  ausgezeichnetem  Glänze  und  grofeer  Weifse 
verbrannte.  Eine  Mischung  von  Benzol  mit  Alkohol  oder  Holz- 
geißt  (1  Vol.  Benzol  und  2  Vol.  Weingeist  von  0,840  spec. 
GewO  bietet  ein  ausgezeichnetes  Material  für  tragbare  Gaslampen 
dar  und  lafst  sich  mit  Vortheil  an  der  Stelle  der  gewöhnlichen 
Mischungen  von  Weingeist  und  Terpentinöl  benutzen,  vor  denen 
es  noch  den  Vortheil  hat,  dafs  man  einen  weit  mehr  Wasser 
enthaltenden  Weingeist  benutzen  kann; 

Dars  das  Einathmen  der  Dämpfe  von  Benzol  eine  Gefühl- 
losigkeit Tür  Schmerzen  bewirkt,  ist  bekannt;  in  den  bis  jetzt 
bekannten  Fällen  erzeugte  das  aus  Benzoesäure  dargestellte  Benzol 
gewisse  Erscheinungen  von  Aufregung  *3«  ^r.  Snow,  welcher 
kürzlich  die  Wirkungen  des  aus  Theer  dargestellten  Benzols  auf 
Mäuse  untersuchte,  giebt  an,  dafs  es  Gefühllosigkeit  hervor- 
bringt, begleitet  von  convulsivem  Zittern. 

Die  vielen  Aussichten ,  durch  welche  das  Benzol  nützlich 
zu  werden  verspricht,  unterstützen  die  Meinung,  dafs  es  später 
einen  besonderen  Gegenstand  der  Fabrikation  und  des  Handels 
bilden  wird.  Es  läfst  sich  in  jeder  beliebigen  Menge  aus  Stein-* 
kohtentheer  oder  leichtem  Theeröl  gewinnen  und  im  Falle  nicht 
absolute  Reinheit  erforderlich  ist,  mit  sehr  geringen  Kosten  und 
ohne  grofse  Mühe.  Die  Mittheilung  folgender  Methode  hierzu 
wird  nicht  ohne  Interesse  seyn. 

Da  der  Siedepunct  des  Benzols  mit  dem  des  Alkohols  von 
0,825  (80^  C.)  üb^einkommt,  so  ist  klar,  dafs  alle  iii  den 
Branntweinbrennereien  angewandten  Destiilationsverfahren  sich 
auch  zur  Trennung  des  Benzols  von  den  weniger  flüchtigen 
Oelen  benutzen  lassen.  Durch  die  folgende  Methode  läfst  sich 
fast  die  ganze  Menge  dieses  Kohlenwasserstoffs  bei  geringem 
Zeitaufwand  gewinnen. 


*)  Dr«  S n 0  W)  im  Lancet  1848,  und  Si ms on ,  pharniac«  Journ«  Jtfai  1848« 
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Das  leichte  Steinkohlenöl  Cam  besten  das  zuerst  bei  der 
Theerdestillation  übergangene)  wird  in  eine  tfetallrelorte  ge- 
bracht, über  welcher  sich  ein  offenes,  mit  Wasser  gefülltes 
Gefafs  befindet,  das  einen  Wärmer  oder  eine  Kammer  enthält, 
in  welche  der  Dampf  anmittelbar  eingeleitet  wird,  und  zwar  in 
der  Art,  dafs  die  weniger  flüchtigen,  sich  condensirenden  Flüs- 
sigkeiten in  die  Retorte  zurückfliefsen,  während  die  leichter  als 
Wasser  flüchtigen  Körper  in  Damp.fform  in  einen  anderen  Con- 
densator  übergehen,  der  so  kalt  wie  möghch  gehallen  wird. 
Das  die  erste  Vorlage  umgebende  Wasser  wird  alimähh'g  wär- 
mer werden  und  zuletzt  sieden  und  sobald  dieses  stattfindet 
(oder  wenn  bei  irgend  einer  Periode  durch  Zusatz  von  kaltem 
Wasser  das  Wasser  abgekühlt  wirdj,  so  wird  die  Destillation 
aufhören,  indem  in  der  Retorte  keine  Flüssigkeit  mehr  ist,  deren 
Dampf  bei  der  Temperatur  des  Helmes,  die  niemals  100^  über- 
steigen kann,  nicht  condensirt  würde«  Das  Destillat  wird  zum 
zwdten  Male  in  einem  solchen  Apparate  reclificirt,  wobei  nun 
die  Temperatur  des  ersten  Condensators  bei  oder  etwas  unter 
80^  erhallen  wird,  und  wobei  der  Theil  zurückbehalten  wird, 
welcher  übergeht,  bevor  die  Temperatur  der  Retorte  90^  über- 
stiegen hat;  es  wird  hierdurch  ein  sehr  flüchtiges  Oel  erhalten^ 
das  beim  Erkalten  auf  —  20^  ganz  oder  wenigstens  zur  Bäiile 
fest  wird. 

Dieses  Product  müfste  mit  etwa  V4  seines  Volums  Vitriolöl 
bewegt  werden,  oder  besser  noch  mit  etwa  Vio  starker  Sal- 
petersäure und  nach  Entfernung  derselben"  mit  Vitriolöl  wie  oben. 
Man  müGste  es  hierauf  von  der  Säure  trennen  und  destilliren, 
wobei  wieder  die  unter  90^  übergehende  Flüssigkeit  zurückbe- 
halten wird.  Das  Destillat  mufs  hierauf,  mit  Vitriolöl  geprüft, 
vollkommen  farblos  bleiben  und  die  Säure  darf  hierbei  keine 
dunklere  Farbe  als  strohgelb  annehmen ;  sollte  die  Farbe  dunkler 
seyn,  so  mufs  der  Procefs  wiederholt  werden.    Das  Oel  wird 
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hierauf  mit  Wasser  nnd  sulelsst  mit  einer  alkalischen  Losung 
gut  gewaschen. 

Zur  weiteren  Reinigung  benutzt  man  am  besten  das  Ge- 
frieren desselben.  Man  kann  es  einer  Temperatur  von  —  30® 
aüssets^en  (welche  man  leicht  durch  eine  Mischung  von  Eis  und 
Salz  erhält),  den  festen  Theil  abfiltriren  und  auspressen,  worauf 
derselbe  nach  der  Behandlung  mit  Chlorcaicium  zur  Anwendung 
geeignet  ist. 

Die  Behandlung  mit  Schwefelsäure  geschieht  in  der  Absicht, 
um  alle  vorhandenen  basischen  Substanzen  zu  entfernen,  den 
braunen  Farbstoff  zu  oxydiren  und  diejenigen  neutralen  Oele  zu 
entfernen,  welche  sich  mit  Schwefelsäure  verbinden.  Unter 
diesen  letzteren  wird  die  Substanz  von  lauchartigem  Geruch, 
welche  flüchtiger  als  Benzol  ist,  weggenommen,  während  das 
Benzol  der  Einwirkung  dieser  Säure  selbst  beim  Kochen  wider- 
steht. Die  Satpetersäure  unterstützt  die  Entfernung  der  oxy- 
dirbaren  Substanzen  und  machte  durch  Bildung  von  Nitrobenzol, 
zugleich  den  Geruch  angenehmer. 


Es  wurde  im  Vorhergelienden  erwähnt,  dafs  aus  dem  leichten 
Theeröl  noch  andere  Oele  von  bestimmtem  Siedepunct  erhalten 
wurden.  Dieselben  wurden  noch  nicht  mit;  der  Genauigkeit  unter- 
suchte  welche  sie  verlangen,  doch  wird  eine  Fortsetzung  der 
Versuche  Jbeabsicbttgt.  Drei  davon  sind  als  bestimmte  Verbin- 
dungen characlerisirt,  so  dafs  sie  einstweilen  vorläufig  beschrie- 
ben werden  mögen. 

Od,  de$sm  Siedepnnct  zioischen  iOO  tmd  HS^  liegt. 
Schon  sehr  frühe  wurde  ein  grofser  Beichthum  an  Destillat  in 
diesem  Puncto  der  Destillation  beobachtet.  Bei  den  $;pätereii 
Destillationen  schien  der  Siedepunct  immer  mehr  sich  gegen 
H3®  zuneigen:  eine  beträchtliche  Portion  ging  bei  dieser  Tem- 
p0ratur  über.  Die  Substanz  wurde  noch  nicht;  in  so  vollkommen 
reinem  Zustande  erhalten,  dafs  eine  Analyse  erforderlich  schien : 
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in  der  That  wurde  ihr  noch  nicht  besondere  Aurmerksamkeil 
gewidmet.  Die  basische  Substanz  indessen ,  welche  man  durch 
Einwirkung  reducirender  Mittel  aus  ihrer  Nitro  -  Verbindung 
erhält,  scheint  fast  nur  aus  gut  kryslallisirtem  Toluidin  ^u  be« 
stehen,  so  dafs  kein  Zweifel  bleibt,  dafs  Toluol  (C^  H«)  einen 
der  Hauplbestandlheile  des  leichten  Steinkohlen -Theerdls  aus- 
macht. 

Der  Siedepunct  des  Benzoens  (Toluol),  welches  Deville 
durch  Destillation  des  harzartigen  Theils  des  Tolubalsams  erhielt, 
wurde  von  demselben  zu  108  angegeben;  Noad  fand  den,  des 
aus  Toluylsäure  bereiteten  Toluols  zwischen  109  und  110^ 

Oel^  dessen  Siedepunct  zwischen  140  und  i45^  liegt,  Die^ 
gröfsle  Menge  des  Deslillates  von  höherem  Siedepunct  geht  zwi- 
schen 143  und  145**  über.  Dieses  Oel  zeigt  alle  Eigenschaften  des 
Cumols  (Cis,  Hjj}.  Der  Siedepunct  des  aus  Cuminsäure,  durch 
Destillation  mit  Kalk,  bereiteten  Cumols  wurde  zuerst  von  Ger- 
hard t  undCahours  zu  144^  angegeben,  neuerdings  hat  Abel 
-denselben  zu  145<*  festgestellt. 

Oely  dessen  Siedepunct  bei  170—175^  liegt  Der  nächste 
hervorstechende  Siedepunct  liegt  zwischen  170 — 172®  und  die 
hierbei  übergehende  Flüssigkeit  zeigt  im  Geruch  und  anderen 
Eigenschaften  grofse  Aehnlichkeit  mit  Cymol  {C^o  Hu),  dessen 
Siedepunct  von  Noad  zu  171^,5  beobachtet  wurde.  Obgleich 
dieses  Oel  durch  sein  spec.  Gewicht  (0,857)  zu  dem  leichten 
Theeröl  gerechnet  werden  mufs,  so  findel;  es  sich  darin  doch 
nur  in  geringer  Menge,  während  das, schwere  Steinkohientheeröl 
es  reichlich  enthält.  Ich  beabsichtige  dasselbe  daraus  zu  wei- 
terer Untersuchung  darzustellen. 

Wenn  die  drei  letzten  Kohlenwasserstoffe  in  der  That  Toluol, 
Cumol  und  Cymol  sind,  so  ist  es  interessant  zu  bemerken,  dafs 
das  Theeröl  die  vier  einzigen  bis  jetzt  bekannten  Glieder  der 
Reihe  C«  +  n  (Ca  H»)  unter  seinen  Bestandlheilen  enthält.  Auch 
scheint  es  hiernach  nicht  unwahrschemlich ,    dak  die  in  jener 
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war,  nach  dem  Abgiefeen,  Abdeslilliren  des  Aelhers  und  Ver- 
dünnen mit  Wasser;  eine  trübe,   saure  FRjssigkeit,   die  filtrirt 

* 

and  mit  Baryt wasser  gesättigt  wurde.  Wie  Zeise  angegeben, 
bildete  sich  hierbei  ein  flockiger  Niederschlag  und  es  blieb  ein 
Barytsalz  gelöst,  das  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben, 
sich  bald  schwärzenden  Niederschlag  und  mit  salpetersaurem 
Bleioxyd  einen  weifsen,  in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag 
erzeugt,  und  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  eingedampft, 
eine  kryslallinische  Masse  zurückliers ,  die  sich  als  Phosphor  und 
organische  Substanz  enthaltend  erwies*  Diefs  ist  demnach  der 
phosphätsaure  Baryt  von  Zeise. 

Die  Menge  des  so  ei'haltenen  Barytsal2es  ist  äufserst  gering, 
läfst  sich  indessen  etwas  vermehren,  wenn  man  den  Phosphor 
mit  Aelfeer  in  der  Wärme  digerirt.  Fällt  man  die  mit  Baryt 
neutralisirte  Flüssigkeit  mit  salpetersaurem  Bleioxyd,  so  hinter- 
läßt die  von  dem  Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit  beim  Ein- 
dampfen einen  Rückstand,  der  Phosphor  und  organische  Sub- 
stanz enthält.  Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  der  sogenannte 
phosphätsaure  Baryt  zwei  Säuren  enthält,  die  sich  durch  die 
Löslichkeit  und  Unlöslichkeit  ihres  ßleisalzes  unterscheiden.  Der 
Niederschlag  gab  in  wenig  übereinstimmenden  Analysen  bis  4 
pC.  Kohlenstoff,  bis  i  pC.  Wasserstoff  auf  wenigstens  95  pC. 
phosphorsaures  Bleioxyd. 

Die  geringen  Mengen  der  hierbei  erhaltenen  Saufen  und 
die  ünveränderlichkeit  des  Aelhers  führten  zu  der  Vermulhung, 
dafs  nicht  der  Phosphor  eine  Einwirkung  auf  Aether  ausübe,  sondern 
vielmehr  die  erhaltenen  Producte  den  Oxydalionsslufen  desselben 
zugeschrieben  werden  müfsten.  Indem  nun  alle  Operationen  in 
einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  vorgenommen  wurden,  konn- 
ten nur  Spuren  von  Säure'  erhallen  werden,  welche  unzweifel- 
haft auf  Rechnung  einer  nicht  ganz  vermiedenen  Oxydation  des 
Phosphors  fallen  und  wodurch  obige  Vermuthung  zur  Gewifs- 
heit  wird.  .  - 
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Verhalien  der  toasserhaUigen  Phosphorsäure  »u  Aether  und 

Alkohol. 
**   Lassaigne   hat  zuerst  durch  Einwirkung  wasserhaltigei* 
Phosphorsäure  auf  Alkohol   die  Aetherpliosphorsäure  dargestellt, 
deren  Formel  von  Lieb  ig  durch  die  Analyse  des  Barytsalzes 
festgeslellt  wurde. 

Da  der  Aether  in  freiem  Zustande  so  geringe  Neigung  zeigt, 
sich  mit  .Säuren  zu  verbmden,  so  schien  es  mir  nicht  ohiie  In- 
teresse, zu  untersuchen,  ob  es^  möglich  sey,  durch  directe  Ein- 
wirkung der  Phosphorsäure  auf  denselben  eine  Verbindung  beider 
Körper  zu  erhalten. 

Wird  wasserhaltige  Phosphorsäure  von  Syrupsconsistenz  mit 
rectificiitem  Aether  geschüttelt,  so  geht  unter  Wärmeentwicke- 
Inng  eine  Vermischung  vor  sich,  in  Folge  deren  die  Phosphor- 
säure ihr  bemahe  dreifaches  Volum,  aber  nicht  mehr,  Aether 
aufnimmt«  Wird  hierbei  nicht  sorgfältig  abgekühlt,  so  schwärzt 
sich  die  Säure.  Beim  Vermischen  mit  Wasser  schied  sich  ein 
Theil  Aether  ab,  während  das  Wasser  sich  nicht  merklich  er- 
wärmte. Von  dieser  Lösung  wurde  nun  ein  Theil  mit  kohlen- 
saurem Bleioxyd,  ein  anderer  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Baryt- 
hydrat gesättigt ;  erslerer  gab  kein  leichtlösliches,  dagegen  neben 
phosphorsaurem  Bleioxyd  ein  sehr  schwerlösliches,  kryslall- 
schuppiges  Bleisalz,  das,  auf  Platinblech  erhitzt,  unter  Ausstofsung 
sch\^acher  Alkoholdämpfe,  grau  wurde.  Der  letztere  Theil  gab 
ein  in  Wasser  lösliches  Barylsalz,  das  die  Form  und  die  Reac- 
tionen  des  ätherphospborsnuren  Baryts  besafs.  Dasselbe  wurde 
in  Bleisalz  verwandelt  und  ergab  bei  der  Analyse  die  Zusam-  ^ 
inensetzung  des  ätherphosphorsauren  Bleioxyds. 

Verhalten  der  wasserfreien  Phosphorsäure  zu  Aether  und 

Alkohol. 

Wird  wasserfreie  Phosphorsäure  in  reclificirten  Aether  ein- 
getragen, so  beobachtet  man  ein  bedeutendes  Zischen  und  eifke 
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Erwärmung,  die  den  Aether  selbst  bei  äurserer  Abkühlung  zum 
schwachen  Kochen  bringt,  während  die  Phosphorsäure  Klumpen 
bildet,  die  erst  nach  längerem  Liegen  im  Aether  zu  einem  Sytup 
zerfliefsen.  Zum  Behufe  einer  minder  heitigen  Einwirkung  wurde 
die  Phosphorsäure  unter  einer  die  Feuchtigkeit  der  Luft  abhal- 
tenden Glocke  über  entwässertem  Aether  aufgestellt,  so  daCs  nur 
die  Dämpfe  desselben  nach  und  nach  absorbirt  wurden.  Die 
Phosphorsäure  nahm  hierbei  das  Ansehen  einer  gelben,  nur  selten 
bei  erhöhter  Lufttemperatur  bräunlichen  zähen  Masse  an,  die 
erwärmt  Aether  entwickelte.  Erst  nach  8—14  Tagen  zerflofs 
diese  Masse  unter  Aufnahme  von  mehr  Aether  zu  einem  Syrup, 
der  nicht  mit  Aether,  wohl  aber  mit  Alkohol  mischbar  war. 
Nach  einem  Versuch  nahm  die  PHosphorsäure  hierbei  ihr  glei- 
ches Gewicht  Aether  auf.  Der  erhaltene  Syrup  wurde  in  Wasser 
gegossen ,  wobei  sich  trotz  der  äufseren  Abkühlung  etwas,  wenn 
auch  wenig  Aether  abschied  und  die  Lösung  mit  kohlensaurem 
Baryt  oder  Barytwasser  gesättigt.  Es  schied  sich  hierbei  ein 
bedeutender  Niederschlag  unlöslicher  und  schwerlöslicher  Baryt- 
verbindungen ab;  von  der  Lösung  wurde  ein  Theil  im  leeren 
Raum  über  Schwefelsäure^  ein  anderer  im  Wasserbade  bei  etwa 
40®,  ein  dritter  im  Wasserbade  eingedampft.  In  allen  Fällen 
wurde  eine  krystallinische  Masse  erhalten,  die  für  sich  und  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  einen  Gehalt  an  organischer 
Substanz  zeigte  und  sich  je  nach  der  höheren  oder  niederen 
Temperatur,  bei  der  sie  abgedampft  worden,  mit  Hinterlassung 
eines  gröfseren  oder  geringeren  Rückstandes  im  Wasser  löste. 
Diese  Lösung  gab  mit  salpetersaurenfi  Silberoxyd  eine  geringe 
Trübung,  mit  salpelersaurem  Bleioxyd  eine  ähnliche,  die  durch 
Zusatz  von  Essigsäure  verschwand,  die  indessen  beide  unwe- 
sentlich waren,  im  Verhältnifs  zum  Barytgehalt  der  Lösung.  Es 
war  hierdurch  die  Bildung  einer  Säure  gewifs,  die  sich  durch 
die  Löslichkeit  ihres  Silber-  und  Bleisalzes  von  der  Aetherphos- 
phorsäure  unterschied. 
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Um  die  neue  Säure  rein  zu  erhalten ,  wurden  neue  Quan- 
titäten der  über  Aether  zerflossenen  Phosphorsäure  mit  Bleiweifs 
geiSättigt,  von  dem  unlöslichen  Bleiniederschlag  abfiltrirt  und  zum 
Theil  im  Wasserbade ,  zum  Theil  im  Sandbade  eingedampft.  In 
beiden  Fällen  schied  sich  ein  schwerlösliches  Bleisalz  in  Form 
perlmutterglänzendcr  Blättchen  ab;  in  letzterem  Falle  wurde  die 
Lösung  stärker  sauer  und  zersetzte  von  Neuem  kohlensaures 
Bleioxyd  unter  Abscheidung  eines  unlöslichen  Niederschlags.  Bei . 
weiterer  Concentration  schied  die  Lösung  Krystallgruppen  in  der 
Form  des  Theins  aus,  die  durch  Umkrystallisiren  bei  möglichst 
geringer  Erwärmung  gereinigt  wurden.  Für  sich  erhitzt  schmol- 
zen  diese  Krystalle,  zersetzten  sich  unter  Ausstoßung  eines 
höchst  angenehmen,  ätherischen  Geruchs  und  hinterliefsen  eine 
weifse  Masse,  die  vor  dem  Löthrohr  die  Reaction  des  phos- 
phorsauren Bieioxyds  zeigte.  Die  wässerige  Lösung  gab  weder 
mit  Silber-,  noch  mit  Kalksalzen  Niederschläge. 

Bei  verschiedenen  Bereitungen  wurde  immer  dasselbe  Salz, 
wenn  gleich  in  wechselnder  Menge^  erhalten.  Vermeidung  einer 
jeden  Tepaperaturerhöhung  und  vollständiges  Zerfliefsen  dervPhos- 
phorsäure  stellten  sich  als  wesentliche  Bedingung  Tür  reichliche 
Bildung  heraus.  Im  günstigsten  Falle  war  das  Verhältnifs  der 
angewandten  Phosphorsäure  zum  erhaltenen  Bleisalz  wie  6:1, 
in  einem  der  ungünstigsten  wie  20  :  1» 

Zu  absolutem  Alkohol  zeigte  die  wasserfreie  Phosphorsäure 
ein  ganz  ähnliches  Verhallen,  fn  Alkoholdämpfen  zerflofs  sie 
nur  noch  schneller,  wie  über  Aether.  Die  Bereitung  des  Blei- 
salzes ist  hierbei  etwas  ergiebiger,  im  günstigsten  Falle  war 
obiges  Verhältnifs  wie  5:1.  Aus  verdünntem  Alkohol  wurde 
das  Bleisalz  nicht  erhalten. 

Das  auf  angegebene  Weise  erhaltene  Bleisalz  besafs  folgende 
Eigenschaften  :  Es  ist  in  kaltem  W^asser  leicht,  in  warmem 
noch  leichter  löslich;  in  verdünntem  Alkohol  leicht,  in  kaltem 
absolutem  Alkphol  sehr  schwer,   in  40^  warmem  sehr   leicht 
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Idsücb.  Bei  langsamem  Verdonsten  in  gelinder  Wärme  erhält  man 
aus  der  wässerigen  Lösung  schöne  Nadeln,  oft  mefsbare  Kry> 
staHe;'^aus  der  warmen  concentrirten  Lösung  erstarrt  es  beim 
&kaUen  in  tbe'inartigen  Gruppen,  aus  der  warmen  Lösiiiig  in 
absolutem  Alkohol  scheiden  &ch  beim  Erkalten  seidenglänzende 
krystallinische  Massen  aus.  Letzteres  Lösungsmittel  läDst  sich 
daher  benutzen ,  um  das  unreine  Salz  mit  Umgehung  des  wie- 
.  derholteh  Uinkrystaliisirens  mit  einem  Male  frei  von  unlöslichem 
Bleisalz  und  freier  Säure  zu  erhalten.  Auf  Wasser  geworfen 
zeigen  Krystalle  von  passender  Gröfse  das  auch  bei  anderen 
Salzen  beobachtete  Tanzen  auf  der  Oberfläche.  Bei  180^  schmilzt 
das  Salz  und'  ei'starrt  wieder  bei  1  Ib^  zu  einer  sternfömigen 
krystallinischen  Masse,  die  skh  beinahe  vollständig  wieder  in 
Wasser  löst. 

Beim  Verbrennen  des  Bleisalzes  an  der  Luft  entwich  mit 
den  Dämpfen  Phosphorsäure  und  die  Be^immung  wurde  daher 
in  der  Weise  vorgenommen ,  dafs  die  gewogene  Substanz  mit 
Kupferoxyd  im  SauerstoOstrome  verbrannt  wurde  und  nach  der 
vollständigen  Oxydation  des  reducirten  Kupfers  durch  Sauerstoff- 
gas,  die  von  pbospborsaurem  Bleioxyd  herrührende  Gewichts- 
-verniebrung  bestimmt  wurde.  Die  Verbrennung  geschah  mit 
Spiritus,  so  dafs  die  Verbrennungsröhre  selbst  ihr  Gewicht  nicht 
ändern  konnte  und  es  wurden  alle  Vorsichlsmafsregeln  ange- 
wandt ,  um  das  Kupferoxyd  vor  Wasseranziehung  zu  bewahren. 

Auf  160®  erhitzt  zeigte  <fäs  Salz  keinen  Gewichtsverlust,  es 
ist  also  frei  von  Krystallwasser. 

^ 

BleJMlz  gaben     Schwereiblei         Bleiozyd  in  Proc. 
I.  0,8155  0,3820  43,71 

II.  0,5195       0,2415       43,34 

UI.  0,3700       0,1715       43,22 

IV.  0,6045      0,2815       43,37. 

Bleisalz  gaben  phosphoraanres  Bleioxyd 

V.  0,4675  0,3320  71,02  pC. 

VI.  0,5270  0,3745  71,06    , 


VII.  0,8090 

0,5490 

Vni.  0,8300 

0,5675 

IX.  0,5565 

0,3750 

X.  0,5495 

0,3700 

XI.  0,5655 

0,3785 

XIL  0,6695 

0,4450 

KoMenttoff 

Wasierftoff 

18,50  pC. 

4,08.  pC. 

18,61    „ 

3,95     „ 

18,40    , 

3,95     , 

18,27    „ 

4,06    , 

18,25    » 

3,96    „ 

18,13    , 

4,00    „ 
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Bleisalz  gabeu  Kohlensaure      Wa«er 

0,2960 

0,2950 

0,1980 

0,2005 

0,2025 

0,2415 

Die  Mittel  aus  den  Ergebnissen  der  Analyse  stimmen  sehr 
wohl  mit  der  Formel  : 

PbO ,  2  CC4  H5  03  +  PO5 
überein ,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt : 

gefunden  berechnet 

Phosphorsaures  Bleioxyd         71,04  71,21 

Bleioxyd 

Phosphorsäure      .    .    « 

Kohlensloff 

Wasserstoff      

Sauerstoff    ..... 

""100,00  100,00. 

Das  Kalksalz  der  Säure  wurde  theils-  unmittelbar  durch  Sät- 
tigen  der  über  Aether  oder  Alkohol  zerflossenen  Säure  mit 
kohlensaurem  Kalk  oder  Kalkhydrat,  theils  aus  dem  Bleisalze 
durch  Abscheidung  mit  Schwefelwasserstoff  oder  durch  doppelte 
Zersetzung  mStdstCblorcaIcium  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt. 

Das  Kalksalz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwie- 
riger in  verdünntem,  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Aus 
Wässer  krystaHisirt  es  beim  Erkalten  der  concentrirten  warmen 
Lösung,  oder  auch  beim  allmähligen  Verdunsten  derselben  in 
seideglänzenden  Gruppen  wie  das  Bleisalz.  Aus  verdünntem 
Alkohol  läfst  es  sich  in  Nadeln  erbalten.  In  höherer  Temperatur 
giebt  es  kein  Wasser  ab^  schmilzt  nicht,  sondern  zersetzt  sich 
unter  AussloEsung  der  schon  beim  Blcisalz  beobachteten  Däm[^ . 
wobei  eine  schwache  Schwärzung  eintritt 


43,41 

43,44 

27,53 

27,77 

18,36 

18,66 

3,98 

3,90 

6,72 

6,23 
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Kalksalz  gaben    kohleiuanren  Kalk 
I.  0,2555 


II.  0,4465 

III.  0,7530 

IV.  0,6405 

V.  0,4715 

VI.  0,3045 
VII.  0,3215 


0,0725 

schwcfeltauren  Kalk 
0,1790 

0,2950 

0,2550 
Kohlensäure    Wasser 

0,4775  0,2545 
0,3110  .0,1650 
0,3200   0,1735 

pbosphors.  Kalk 

VIII.  0,3360      0,1950 
IX.  0,4615      0,2655 
Die  ßestimmangen  fuhren  zu  der  Formel  : 
CaO ,  2  CC«  H,  0)  +  PO, , 
welche  der  des  Bleisaizes  vollkommen  entspricht  : 

gafunden  berechnet 

Phosphorsaurer  Kalk 
Kalk      .... 
Phosphorsäure 


15,90 

pC.  Kalk 

16,5Q 

99            55 

16,12 

5)           55 

16,39 

55            55 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff 

27,61  pC. 

6,01  pC. 

27,81    „ 

6,01     „ 

27,14    , 

6,00    „ 

58,03'  „ 

57,53    , 

57,78 


57,45 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff   . 


16,23 

41,55 

27,52 

6,01 

8,69 


16,39 

41,06 

27,60 

5,75 

9.20 


100,00  100,00. 

Die  an  Basen  gebundene  Säure  enthält  also  1  Atom  Phos- 
phorsäure und  2  Atome  Aether  und  ich  schlage  defshalb  Tür  die 
neue  Säure  den  Namen  Biätherphosphorsäure  vor. 

Durch  doppelte  Zersetzung  des  biätherphosphorsauren  Blei- 
salzes wurde  das  Magnesia-,  Kupfer-  und  Nickelsalz  derselben 
Säure  dargestellt.  Alle  diese  Salze  sind  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  das  erstere  läfst  sich  nur  schwierig,  das  Kupfersalz  gar 
nicht  in  krystallinischer  Form  erhalten ,  das  Nickelsalz  erstarrt 
aus  der  warmen  concentrirlen  Lösung  in  zu  Gruppen  vereinten 
Blättern ,  die  Krystallwasser  enihalten.    Das  Barytsalz  ist  leicht 
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löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  und  lafst  sich  in 
Nadeln  und  Blättern  erhalten. 

Durch  Zerlegung  des  Bleisalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff 
wm*de  die  Biätherphosphorsäure  abgeschieden.  Die  wässerige 
Lösung  derselben  hinterliefs  beim  Eindampfen  im  leeren  Raum 
über  Schwefelsäure  einen  Syrup ,  der  keine  Neigung  zur  Kry- 
stallisation  zeigte.  Es  war  indessen  schon  durch  die  blofse  Ab- 
scheidung eine  Zersetzung  der  Säure  eingetreten^  bei  der  eine 
andere  gebildet  wurde,  deren  Blei-  und  Silbersalz  unlöslich  ist. 

Wird  die  eingetrocknete  Säure  erhitzt,  so  entwickeln  sich 
stechend  saure  Dämpfe,  dann  tritt  eine  Zersetzung  ein,  die 
sich  durch  denseliben  Geruch,  der  schon  bei  der  Zersetzung  der 
Salze  beobachtet  worden  war,  zu  erkennen  giebt.  Die  Zer- 
setzung endet  mit  einem  heftigen  Aufbrausen  der  Masse,  unter 
Zurücklassung  ,von  Phosphorsäure. 

Die  unlöslichen  Bleiniederschläge,  die  sich  bei  der  Sättigung 
der  über  Alkohol  oder  Aelher  zerflossenen  JPhosphorsäure  aus- 
geschieden  hatten,  enthielten  neben  Phosphorsäure  eine  Säure, 
deren  Barytsalz  ziemlich  schwerlöslich  ist  und  welche  durch 
ihre  Reactionen  sowohl,  als  durch  die  Analyse  ihres  Bleisalzes 
als  Aetherphosphorsäure  erkannt  wurde.  Indessen  sind  diese 
beiden,  hierbei  stets  vorkommenden  Säuren,  nicht  die  einzigen 
Producte. 

Bei  einigen  Bereitungen  der  Biätherphosphorsäure  aus  ab- 
solutem Alkohol  gab  sich  in  der  zerflossenen  Phosphorsäure, 
neben  dem  Geruch  des  Alkohols,  ein  anderer,  äufserst  ange- 
nehmer ätherischer  Geruch  zu  erkennen,  derselbe,  der  schon 
mehrmals  erwähnt  worden  ist.  Es  war  augenscheinlich,  dafs 
sich  hierbei  derselbe  Körper  gebildet  hatte,  der  bei  der  Zer- 
setzung der  biätherphosphorsauren  Salze  in  höherer  Temperatur 
auftritt,  aber  in  so  geringer  Menge,  dafs  durch  directe  Ein- 
wirkung von  Phosphorsäure  auf  Alkohol  keine  gröfseren  Quan- 
titäten zu  erhalten  waren. 
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Das  hialtherphdsphorsaure  Bleioxyd  ^«rde  in  dncr  Retorte 
im  Oelbade  etwas  über  seinen  Schmelzponct  (ISO^J  erhitzl*  S(^ald 
das  Salz  Hur  theilweise  geschmolzen  war,  begfaitn  gleich  die 
Zersetzung;  es  entwickelten  sich  schwere  weifse  Dämpfe,  von 
dem  vielerwähnten,  mit  einem  schwach  bren^Ucben  unlermiichten 
Geruch,  die  sich  in  der  Vorlage  zu  einer  wasserheilen  Flüssig- 
kdt  verdichteten.  Wurde  die  Temiperalur  über  200**  erhöht, 
so  zeigte  sich,  besonders  gegen  das  Ende  der  Operation,  ein 
bräunliches,  brenzliches  Destillat.  Bei  zwei  Bereitungen,  bd 
denen  die  Tempe^alur  bei  190®  erhalten  wurde,  bis  kein  De- 
stüat  mehr  kam  und  erst  gegen  Ende  auf  200®  gesteigert  wurde, 
hinterblieb  ein  Rückstand  von  63,8  und  63,5  pC.  Der  Rück- 
stand zeigte,  mit  Schwefelsäure  gekocht,  noch  deutliehe  Anwe- 
senheit organischer  Substanz  und  wog  nach  dem  Glühen  nur 
57,5  bis  57,8  pC.  In  diesem  Rückstand  sind  nach  den  früheren 
Analysen  43,4  pC.  Bleioxyd,  also  14,3  Phosphorsüiffe,  ein  Ver- 
hältnifs,  was  der  Zusammensetzung  von  2  Alometi  Bleioxyd  auf 
1  Atom  Phosphorsäure  entspricht. 

Das  Destillat  schmeckt  nicht  sauer,  wohl  aber  fade  und 
eckelerregend,  es  verändert  Lackmuspaptere  nicht,  mischt  sieh 
mit  Aether,  Alkohol  und  selbst  mit  Wasser,  obschon  dn  Tro- 
pfen  desselben  das  Wasser  auf  Glas  verdrängt,  wie  diefs  auch 
zwischen  Alkohol  und  Wasser  beobachtet  wird. 

Um  den  Siedepunct  dieser  Flüssigkeit  zu  bestimmen,  wnndte 
ich  folgende  Methode  an,  die  sich  mit  wenigen  Tit)pfen  der 
fraglichen  Flüssigkeit  ausführen  läfst.  Sie  beruht  auf  der  be- 
kannten Thatsache,  dafs  die  Spannung  der  Dämpfe  beim  Siede- 
punct gleich  dem  Druck  der  Atmosphäre  ist.  Eine  Uförmig 
gebogene  Röhre,  die  an  einem  Ende  zugeschmolzen  ist  und 
deren  ungleich  lange  Schenkel  etwas  convergiren^  wird  mit 
Quecksilber  theilweise  gefüllt  und  so  lange  ausgekocht,  bis  alle 
Luft  aus  dem  kurieren  geschlossenen  Schenkel  verjagt  ist.  Das 
Niveau    des   Quecksilbers  im  längeren  offenen  Schenkel   wird 
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einige  ^Zolle  untor  dem  Ende  des  mil:  Ouecksilber  gefuHten  kür^ 
zeren  Schenkels  erhalten.  Die  Flüssigkeit,  deren  Siedefxmct  zu 
bestimmen  ist,  wird  sodann  in  den  längeren  Schenkel  auf  des 
Quecksilber  gegossen  und  durch  vorsiciiliges  Neigen  in  den  an- 
deren Schenkel  geführt,  wo  sie  über  dem  Quecksilber  sich  an- 
sammelt. |Die  Röbre  wird  in  ein  Wasser-  oder  Oelbad  getauebt 
und  die  Temperatur  beobachtet,  bei  welcher  die  beiden  Oueck-* 
Silberoberflächen  in  den  beiden  Schenkeln  gleich  hoch  stehen. 
Diese  ist  die  Temperatur  des  Siedepuncts  für  den  Barometer- 
stand des  Augenblicks.  Diese  Methode  würde  unstreitig  sehr 
genaue  Beobachtung  gestatten ,  wenn  es  möglich  wäre,  die  Tem- 
peratur des  Oelbades  so  langsam  zu  steigern,  dafs  die  Queck- 
silberoberflächen einige  Zeit  auf  derselben  Höhe  blieben  und 
das  Thermometer  wirklich  diejenige  Temperatur  annehmen  könnte, 
die  der  Dampf  im  beobachteten  Momente  hat. 

Für  den  vorliegenden  Zweck  war  indessen  die  hierdurch 
erreichbare  Genauigkeit  hinreichend.  Im  Oelbade  und  besonders 
wenn  das  Oel  durch  längeres  Erhitzen  dunkel  geworden  ist, 
wird  die  Beobachtung  des  Niveaus  durch  die  Undurcbsicbügkeit 
des  Oels  erschwert.  Um  diesem  Uebelstande  abzuhelfen,  wird 
eine  weitere  Röhre,  die  an  ihrem  einen  Ende  mit  einem  Kork 
verschlossen  ist ,  durch  welchen  das  Thermometer  gesteckt  ist, 
mit  Oel  gefüllt  und  in  das  Bad  umgestülpt.  Der  kürzere  Schenkel 
der  Uförmigen.  Röhre  wird  nun  in  diese  Röhre  eingeführt  und 
kann  daher  über  die  Oberfläche  des  Oels  im  Bade  erhoben  und 
beobachtet  werden. 

Eine  vorläufige  -  Bestimmung  des  Siedepuncts  des  rohen  De- 
stillates ergab  101  ®» 

Eine  Prüfung  ^er  Substanz  durch  Behandlung,  mit  Kali  ergab 
einen  Gehalt  an  Phosphorsäure  und  mit  Rücksicht  darauf  mvfste 
die  Analyse  in  ganz  ähnlicher  Weise  ausgeführt  werden,  wie 
diejenige  der  biälherphosphorsauren  Salze,  nämlich  durch  Ver- 
brennung mit  vollständig  oxydirlem  Kupferoxyd  im  Sauerstoffgas 
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und  Bestimmung  der  Gewichtszunahme  nach  dieser  Operation. 
Um  mich  von  der  Genauigkeit  dieser  Methode  zu  überzeugen, 
verbrannte  ich  Alkohol  auf  diese  Weise;  der  Gewichtsverlust  der 
Röhre  war  genau  gleich  der  angewandten  Menge  Alkohol. 

Das  rohe  Destillat,  so  wie  es  bei  zwei  verschiedenen  Be- 
reitungen erhallen  worden,  wurde  vorläufig  analysirl.  Ich  erhielt 

folgende  Resultate  : 

Phos- 

Destiilat  Kohlensäure  Wasser  Phosphors.  Kohlenstoff  Wassers),    phors. 

I.  0,1590    0,1780    0,1200    0,0485    30,50  pC.    8,37    30,50 
IL  0,2562    0,3380    0,2040    0,0937  .  35,98    „      8,86    36,57. 

Die  verschiedenen  Werthe,  welche  aus  diesen  Analysen 
hervorgehen,  zeigen,  dafs  das  Destillat  von  verschiedenen  Be- 
reitungen nicht  dieselbe  Zusammensetzung  hat;  werden  diese 
Werthe  indessen  auf  Atomverhältnisse  berechnet,  so  sieht  man, 
dafs  die  Verschiedenheit  nur  im  Wassergehalte  liegt  *}• 

Es  ergiebt  sich  nämlich  für  die  : 

I.  Bereitung  IL  Bereitung 

PO5  :  C  =  1  :  12,1  PO5  :  C  z=:  1  :  11,7. 

Das  Verhältnifs  der  Phosphorsäure  zum  Kohlenstoff  ist  also 
sehr  nahe  dasselbe,  während  das  Destillat  der  zweiten  Bereitung 
weniger  Wasser  enthält,  als  das  der  ersten.  Um  dem  Destillate 
Wasser  zu  entziehen,  konnte  Chlorcalcium  nicht  angewendet 
werden;  es  zerfliefst  nämlich  vollständig  in  dem  Destillate' und 
bildet  eine  syrupartlg^e  Flüssigkeit,  aus  der  man  die  Flüssigkeit 
durch  Destillation  nicht  wieder  gewinnen  kann ;  es  tritt  vielmehr 
unter  starkem  Aufblähen  Zersetzung  ein  und  in  der  Retorte 
bleibt  eine  weifse  Masfi»e  von  phosphorsaurem  Kalk.    Geglühtes 


*)  Mit  dieser  Annahme  stimmt  nur  die  Analyse  des  Destillates  Nro.  II. 
überein.  Wäre  das  Destillat  I.  nur  aus  Phosphorsäure,  Acther  und 
Wasser  zusammengesetzt,  so  müfste  der  Gehalt  an  Wasserstoff,  wie 
sich  leicht  durch  Rechnung  nachweisen  läfst,  8,89  pC.  Uetragen, 
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kohlensaures  Kali  führte  dem  gewünschten  Ziele  näher.  Halte 
die  Flüssigkeit  einige  Zeit  über  solchem  gestanden  ^  so  backte 
letzteres  zusammen.  Wurde  das  Destillat  dann  abgezogen  und 
analysirt,  so  ergab  die  Analyse  einen  höheren  Gehalt  an  Phos- 
phorsäure und  Kohlenstoff  und  der  Siedepunct  wurde  höher 
feinraal  142^5)  gefunden.     Die  Ergebnisse  der  Analyse  sind  : 

Phos- 
Destillat    Kohlensaure    Wasser    Phosphors.    Kohlenst*  Wasserst,  phorsäure 

0,2773      0,3850      0,2245      0,1058      37,87      8,80      38,15 
0,5870      0,8340      0,4490  „  38,76      8,50  „ 

0,3420  „  0,2600      0,1300         „  8,48'     38,01. 

Das  Verhältnifs  von  1  Atom  Phosphorsäure  auf  12  Atome 
Kohlenstoff  führt  zu  der  Formel  :*  PO5  +  3  CG*  H5  OJ,  welche, 
mit  dem  Mittel  der  Versuche  verglichen,,  giebt  : 

gefundea  berechnet 

Phosphorsäure  38,08  39,15 

Kohlenstoff  38,31  39,47 

Wasserstoff  8,59  8,22 

Sauerstoff  15,02  13,16. 

Die  nicht  unbedeutende  Differenz  zeigt,  dafs  das  Destillat 
noch  Wasser  enthält,  was  indessen  nicht  einem  Atom  auf  3 
Atome  A6ther  entspricht  und  welches  wahrscheinlich  auch  hoch 
zu  entfernen  ist.  Ich  glaube  mich  daher  berechtigt,  die  unter- 
suchte Flüssigkeit  für  einen  Phosphorsäure  -  Aether  zu  halten, 
der  aus  einem  Atom  Phosphorsäure  und  3  Atomen  Aether  besteht. 
Die  Entstehung  des  Phosphorsäure -Aethers  aus  dem  bi- 
ätherphosphorsauren  Bleioxyd  ergiebt  sich  aus  den  Bestimmungen, 
die  oben  über  die  Zersetzung  dieses  Salzes  angegeben  worden 
sind,  in  einer  Weise,  die  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  ist : 
2  (PbO,  PO5  +  2  Ae03  =  C2  PbO,  PO5  +  AeO)  +  PÖ5,  3  AeO, 
d.  h.  2  Atome  biätherphosphorsaures  Bleioxyd  zerlegen  sich  in 
1  Atom  ätherphosphorsaures  Bleioxyd  und  4  Atom  phosphor- 
sauren Aether.  Es  müfste  hiernach  der  Rückstand  bei  der.  De- 
stillation des  biätherphosphorsauren  Bleioxyds  64  pC.  (gefunden 

AttttftU  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXIX*  Bd.  2.  Heft.  13 
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63,5— 63,8  pC.)  beiragen  und   dieser  endlich  nach  dem  Glühen 
nur  noch  57  pC.  wiegen  ("gefunden  57,5 — 57,8  pC.) 

Dafs  die  Zersetzung  der  angegebenen  Formel  bald  mehr^ 
bald  weniger  folgt,  je  nach  den  sie  begleitenden  Umständen, 
scheint  der  variirende  Wassergehalt  des  Phosphorsäure-Aethers 
zu  beweisen,  welcher  zwar  in  der  Formel  keine  Erklärung  findet, 
sich  aber  wohl  aus  einer  weiteren  Zersetzung  herleiten  liefse, 
wenn  nicht  angenommen  werden  mufs,  dafs  der  Aether  Wasser 
aus  der  Luft  anziehe. 

Nur  bei  dem  Bleisalze  wurde  eine  so  einfache  Zersetzung 
beobachtet;  die  anderen  von  mir  untersuchten  Salze  scheinen  zu 
zeigen,  dafs  die  Biätherphosphorsäure  bei  Gegenwart  stärkerer 
Basen  neben  dem  Destillale  und  der  Aetherphosphorsäure  auch 
Phosphorsäure  bildet.  Das  Kalksalz  hinterläfst  nach  dem  Glühen 
im  Mittel  aus  zwei  Versuchen  48,1  pC.  phosphorsauren  Kalk, 
während  er  in  der  That  57,8  pC.  von  demselben  enthält.  Diese 
Zahlen  führen  zu  keinen  einfachen  Resultaten  und  zeigen  nur, 
dafs  aus  dem  Kalksalz  auf  gleich  viel  Biätherphosphorsäure  we- 
niger Phosphorsäure  -  Aether  erhalten  werdei^  kann,  als  aus 
dem  Bleisalze. 

Wird  das  Barytsalz  auf  180<>  erhitzt  und  dann  mit  Wasser 
Übergossen,  so  bleibt  ein  Rückstand  von  phosphorsaurem  Baryt 
und  die  Lösung  zeigt  schwach  die  Reactionen  der  Aetherphos- 
phorsäure. In  demselben  Sinne  zersetzt  sich  auch  das  Kalisalz, 
das  ich  indessen  nur  gemengt  mit  ätherphosphorsaurem  Kali 
untersucht  habe* 

Fassen  wir  die  im  Laufe  der  Untersuchung  gefundenen  Re- 
sultate zusammen,  so  ergiebt  sich,  dafs  die  mit  Aether  oder 
Alkohol  zerflossene  Phosphorsäure,  wenn  sie  mit  Wasser  ver- 
dünnt  und  mit  Basen  übersättigt  wird,  zwei  Säuren  erzeugt,  die 
im  wasserfreien  Zustande  folgenden  Formeln  entsprechen  : 

C«  H»  0,  PO, 
2  (C4H,0J,  PO». 
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Schon  vor  der  Verdösinyng  mit  Wasser  erscShdiit,  wenn 
auch  in  geringer  Menge,  eine  Verbindang  : 

3  (C4  Hs  0)  PO5 
gebildet  zu  werden.  Freie  Phosphorsäure  scheidet  sich  bei  der 
Verdünnung  mit  Wasser  not*  in  sehr  unbedeutender  Menge  ans. 
Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob  diese  zwei  Säuren  unmit- 
telbare Producte  der  Einwirkung  seyen,  oder  ob  vielleicht  die 
eine  üus  der  anderen ,  oder  beide  aus  einer  unbekannten  ersi 
im  Laufe  der  Operationen  entstehen. 

Eine  Quantität  der  über  Alkohol  zerflossenen  Phosphorsäure 
wurde  nicht  mit  Wasser,  sondern  mit  absolutem  Alkohol  ver« 
dünnt  und  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt«  Die  hierbei  anS'- 
geschiedene  Menge  von  phosphorsaurem  Kali  war  sehr  gering. 
Die  hiervon  getrennte  Flüssigkeit  wurde  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Chlorcaicium  versetzt,  der  dadurch  entstandene  Nie- 
derschlag abfiltrirt  und  die  Lösung  der  Verdunstung  an  der  Luft 
überlassen.  Es  schieden  sich  hierbei  Krystalle  von  CMorkalium 
und  etwas  biätherphosphorsaurer  Kalk  aus,  während  ein  Syrup 
von  Chlorcaiciumalkoholat  zurückblieh.  Der  Kalkniederschlag 
wurde  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen,  welcher  gröfsere 
Skflgeh  bidlherphosphorsauren  Kalks  auflöste,  während  Ither- 
phösf^horsdurer  Kalk  zurückblieb. 

Dieser  Versuch^  der  die  beiden  Säuren  auch  ohne  Anwen-^ 
düng  von  Wa£;ser  lieferte,  scheint  zu  beweisen,  dafs  diese  Säuren 
in  der  Tbat  unmittelbare  Producte  der  Einwirkung  sind. 

Wird  die  PhosphcM'säure  ohne  äufsere  Abkühlung  «iiid  in 
gröberen  Mengen  auf  einmal  in  Alkohol  eingetragen,  so  war 
stets  die  Entwickelung  von  kohlenwassersloffartigen  Dämpfen, 
waU-sdheiBiich  Ela^lgas,  bemeitUch« 

Die  Versuche  von  Kühl  mann  über  die  Einwirkung  was- 
serfreier Phosphorsäure  auf  Alkohol  in  höfaerer  Ten^eratur  haben 
«rgeben,  dal^  unter  dies««  VaaständeB  wegist  Aether»  dagdgen 
gröfetenthöls  Elaylgas'eBtsteht. 
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Ich  wiederholte  diese  Versuche  in  der  Erwartung,  dafs  die 
Destillation  der  mit  Alkohol  zerflossenen  Phosphorsäure  Phos- 
phorsäure-Aether  gewinnen  lasse;  das  Resultat  war  negativ; 
es  schien,  dafs  die  freie  Aelherphosphorsäure  und  Phosphorsäure 
die  Bildung  des  Aethers  verhinderten.  Defshalb  versetzte  ich 
die  zerflossene  Phosphorsäure  mit  Glätte,  einmal  im  Verhältnifs 
1  Atom  :  1  Atom,  eijn  andermal  von  2  Atomen  :  1  Atom  der 
angewandten  Phosphorsäure;  Das  Bleioxyd  wurde  ohne  bedeu- 
tende Erwärmung  nach  und  nach  aufgenommen,  indem  sich  die 
Flüssigkeit  völlig  verdickte.  Wurde  die  erhaltene  Masse  destil- 
lirt,  so  erhielt  ich  auch  in  diesem  Falle  keinen  Phosphorsäure- 
Aether. 


Vorläufige  Millheilung  über  das  Vorkommen  fluch- 
>       tiger  Säuren  in  der  Fleischflüssigkeit; 

von  Prof.  Dr.  Scherer. 


Bereits  im  Sommer  des  vorigen  Jahres  hatte  ich  bei  Gele- 
genheit der  Darstellung  der  Bestandtheile  der  Fleischflüssigkeit 
des  Krealins,  Kreatinins,  der  Milchsäure  u.  s.  w.  die  Beobach- 
tung  gemacht,  dafs  nebst  der  Milchsäure,  auch  flüchtige  Fett- 
säuren CButtersäure)  aus  der  mit  Barytwasser  eingedampften  und 
vom  herauskrystallisirten  Kreatin  befreiten  Mutterlauge  auf  Zusatz 
von  Schwefelsäure  durch  Destillation  erhalten  werden  können.  Ich 
habe  einen  Theil  dieses  sauren  Destillates,  welches  einen  eigen- 
thümlichen,  an  Butter  erinnernden  Geruch  besafs,  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gesättigt  und  die  eingedampfte  und  filtrirte  Flüs- 
sigkeit zur  Kryställisation  verdunstet.  Allein  es  gelang  mir  auf 
keine  Weise,  selbst  nicht  in  der  Soune,  regelmäfsige  Kry stall- 
formen zu  erhalten.  Die  Flüssigkeit  trocknete  entweder  zu  einer 
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gamnüarligen  Masse  ein,  oder  es  bildeten  sich  undeutliche,  war- 
zenförmige Krusten,  die  aber  in  beiden  Fällen  den  deutlichsten 
Geruch  nach  Butter,  namentlich  beim  Erwärmen^  Abdampfen 
oder  Verbrennen  darboten. 

Einen  anderen  Theil  des  Destillates  digerirte  ich  mit  Kalk- 
hydrat, wobei  beim  freiwilligen  Verdunsten  ein  in  zarten,  bü- 
schelförmig vereinigten  Nädelchen  krystallisirtes  Salz,  auf  einer 
weifsen  blättrigen  Unterlage  aufsitzend ,  .erhalten  wurde.  Diese 
Nädelchen  verloren  beim  längeren  Liegen  an  der  Luft  oder  beim 
Erhitzen  im  Wasserbade  ihren  Glanz  und  wurden  matt. 

Obschon  ich  so  keine  reinen  krystallisirten  Verbindungen 
erhalten  hatte,  so  suchte  ich  doch  durch  Bestimmung  der  Menge 
der  aufgenommenen  Basen  mich   über  die  Natur  der  fraglichen 
flüchtigen  Säuren  zu  belehren. 
L  0,389  Grm.   der  Barytverbindung   hinterliefsen  beim  Ver- 
brennen 0,292  kohlensauren  Baryt. 
II.  0,381  Grm.  einer  anderen  Portion  gaben  0^284  kohlensau- 
ren Baryt* 

Im  ersleren  Falle  demnach  58,09  pC.  Baryt, 
„  zweiten  .  „  „         57,87    „      „ 

III.  0,176  Grm.  der  Kalkverbindung  gaben  0,090  kohlensauren 

Kalk  =  28,6  pC.  Kalk. 
IV*  0,866  Grm.  einer  Barylverbindung,   die  bei  länger  schon 
dauernder  Destillation  erhalten  worden  war,   gaben  0,538 
kohlensauren  Baryt  =  48,23  pC^  Baryt. 
V.  0,503  Grm.  der  Barytverbindung,  die  aus  dem  letzten  Theil 
des  Destillates  erhalten  worden  war,  eines  Desiliates  von 
durchdringend  ranzigem  Gerüche,  ergaben  0,218  kohlen- 
sauren Baryt  =  33,64  *pC.  Baryt. 
Aus  diesen  Resultaten,  wenn  auch  nicht  von  rein  krystal- 
lisirten Körpern  erhalten,  ging  schon  zur  Genüge  hervor,  dafs 
verschiedene  fluchtige  Säuren  vorhanden  waren,  die  wohl  zum 
grolsen  Theile  der  Familie  der  flüchtigen  Fettsäuren  angehören 
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iiiOjOhten^  wiß  diQSes  aus  dem  Gerache  des  Destillates  und  aus 
den  yerbindungsverhä^tni^sen  hervorging. 

Andere  gehäufte  Berufsarbeiten  und  Manger  an  Material 
hinderten  mich  an  der  Fortsetzung  dieser  Untersuchungen. 

Als  später  Dr.  Wydler  von  Aarau  in  meinem  Laboratorium - 
•und  auf  meine  Veranlassung,  noch  vor  der  Veröffentlichung  der 
.Arbeit  von  Scblofsberger,  eine  Untersuchung  der  Flüssig- 
)keit  des  Mensohenfleisches  aufKrealin,  Kreatinin  und  Milchsäure 
yorriabm ,  VK^Iche  Stoffe  sämmtlich  von  demselben  in  dem  Men- 
schenfleische naehgevviesen  und  in  seiner  Inaugural- Abhandlung 
ibesqbrieben  wurden ,  unternahm  derselbe  auf  meine  Veranlas- 
sujag  9Uch  die  Prüfung  dieser  Fleischflüssigkeit  auf  flüchtige 
SSute.  Afich  sie  ergabt  n^it  S|6hw.efelsäure  destillirt,  ein  saures 
Destillat  9  was  an  Baryt  gebunden  und  im  Wasserbade  abge- 
dampll  einen  krystalUsirten  Rückstand  hinterliefs,  welcher  ^8^50 
pC«  Baryt  ergab  und  gleichfalls  beim  Abdampfen  und  Verbrennen 
nach  Butterlsäure  roch.  In  der  Asche  fanden  .sich  Spuren  von 
Chlorbarium.  Leider  war  die  aus  5  Pfund  Menschenfleisch  er^ 
haltene  Me^e  zu  Jcl^n,  um  durch  Umkrystallisiren  oder  weitere 
Versuche  das  Resultat  sicherer  zu  stellen.  Doch  brachte  mich 
dies[e  mit  einem  meiner  früheren  V^r^uche  übereinstimmende 
hohe  Zahl  des  Barytgehaltes,  also  niedrige  Aequivalentzahl  einer 
4er  flüchtigen  Säuren  ^  auf  die  Vermuthung,  ob  nicht  auch  JEs- 
^^^v^e  mit  in  dem  Destillate  entfialten  s^y« 

Ein  kleiner  noch  übriger  Rest  der  Barytverbinduxig  mit  con- 
oentiirler  Schwefelsäure  zerlegt,  ergab  sogleich  seiton  i in  der 
Kälte  d^n  bekannten  stechenden  Geruch  der  Essigsäuire ,  der 
beim  Kochen  desPro4uctes  mit  Alkohol  in  den  charapteristischen 
des  Essigäthers  überging  und  erst  bei  längerem  Kochen  dem 
des  Buttersäureäthers  wich.  —  Ich  versuehte  d^er  nunmehr, 
da  aus  der  Barytverbimlung  die  .einzehien  Salze  nicht  getretmt 
krystaDisirt  erhalten  fverden  <  konnten ,  Silbersalze  darzustellen. 
In  Wasser  .aufgelöst  und  mit  salpeters^^rem  ^jlberöxyd  versetzt 
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wurde  bei  concentrirter  Flüssigkeit  ^ine  reichliche  Fällung  er- 
halten. Dieselbe  wurde  zum  Kochen  gebracht«  Es  trat  eine 
sehr  bedeutende  Reduction  und  Abscheidung  von  metallischem 
Silber  ein  und  die  filtrirfe  Flüssigkeit  setzte  beim  Erkalten  kleine 
warzenförmige  schwere  Krystalle  ab,  die,  unter  dem  Mikroscope 
betrachtet,  aus  Gruppen  von  nadeiförmigen  Krystallen  bestanden. 
Durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  wobei  jedoch  die  Krystallform 
dieselbe  blieb,  wurden  von  :  0,125  Grm.  derselben  0,080  me- 
tallisches Silber  durch  Verbrennen  erhalten.  Dieses  entspricht 
68,5  pG.  Silberoxyd  oder  668  als  Aequivalentzahl ,  was  mit 
den  Verhältnissen  der  Essigsäure  so  gut  stimmt,  als  man  es 
bei  solchen  kleinen  Mengen  erwarten  kann.  Die  Theorie  ver- 
langt nämlich  69,4  pC.  Silberoxyd.  Möglich,  dafs  geringe  Mengen 
von  buttersaurera  Silberoxyd ,  das  essigsaure  Salz  begleitend, 
diesen  Fehler  verursachten. 

Die  oben  erwähnte  Reduction  von  Silber  liefs  auch  auf 
Ameisensäure  schliefsen  und  es  wurde  diese  Ansicht  noch  da- 
durch bestärkt,  dafs  bei  längerem  Stehen  auch  in  der  Kälte 
schon  eine  theilweise  Reduction  erfolgte  und  dafs  Ou<?cksilber- 
chlorid  beim  Kochen  mit  dem  Barytsalze  in  Quecksilberchlorür 
theilweise  verwandelt  wurde. 

Um  den. Einwurf  zu  beseitigen,  dafs  durch  einen  Zer- 
setzungsprocefs,  unter  Einwirkung  des  Muskelfaserstoffes,  der 
nach  den  Versuchen  vonWurtz  für  sich  schon  bei  derFäuInifs 
bultersaures  Ammoniak  liefert,  auf  vorhandene  milchsaure  Salze 
diese  flüchtigen  Säuren  gebildet  worden  seyen,  oder  däfs  unter 
dem  Einflüsse  des  kaustischen  Barytwassers,  mit  dem  die  Fleisch- 
fliissigkeit  nach  den  Angaben  Liebig's  abgedampft  wird,  eine 
solche  Umsetzung  der  Milchsäure  in  flüchtige  Fettsäuren  erfolgt 
sey  —  nahm  ich  vor  Kurzem  bei  ziemlich  niederer  Temperatur 
abermals  12  Pfund  Ochsenherzen  in  Arbeit.  Dieselben  waren 
ganz  frisch  vom  Schlachten  der  Thiere  erhalten ;  das  Auspressen 
und  Coaguliren  des  EiweiGses  geschah  binnen  eines  Tages  und 
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die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  nun  für  sich  in  eine  geräu- 
mige Retorte  gebracht  und  im  Sandbade  bei  nicht  zu  hoher 
Temperatur  der  Destillation  unterworfen.  —  Die  übergehende 
Flüssigkeit  von  eigenthümlich  fadem  Gerüche  bot  keine  Spur 
einer  sauren  Reaction  dar  und  enthielt  einen  durch  neutrales 
essigsaures  Blei  fällbaren  flüchtigen  Körper,  von  dem,  wie  es 
schien,  der  Geruch  derselben  bedingt  war. 

Nachdem  dieselbe  bis  auf  Vs  ihres  Volumens  eingedampft 
war,  wurde  dieselbe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und 
abermals  der  Destillation  unterworfen.  Es  wurde  nunmehr  eine 
schwach  sauer  reagirende  Flüssigkeit  erhalten,  von  welcher  eine 
kleine  Probe  mit  Ammoniak  neutraiisirt  und  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzt,  bereits  in  der  Kälte,  noch  mehr  aber  beim 
Erwärmen,  die  oben  angedeutete  Silberreduction  darbot.  Der 
zuerst  übergegangene  Theil  des  Destillates  gab,  mit  kohlensaurem 
Baryt  gesättigt  und  eingedampft,  eine  Salzniasse,  die  58,8  pC. 
Baryt  enthielt.  —  Der  später  erhaltene  Theil  des  Destillates 
besafs  einen  auffallenden  Geruch  nach  gedörrtem  Schweinefleisch 
und  gab,  mit  Baryt  versetzt,  einen  Rückstand,  der  34,19  pC. 
Baryt  enthielt. 

Ein  Theil  dieses  Rückstandes  der  Elementaranalyse  unter- 
worfen, gab  von  0,520  Grm,  Substanz  0,419  Kohlensäure  und 
0,141  Wasser.  Berechnet  man  diese  Zahlen  auf  100  Theile 
reiner  Säure,  so  erhält  man  : 

Kohlenstoff  47,81 
Wasserstoff  6,28 
Sauerstoff        45,91 

100,00 , 
eine  Zusammensetzung,  die  sich'  der  der  Essigsäure  am  meisten 
nähert. 

Leider  war  auch  hier  die  Menge  des  erhaltenen  Productes  so 
gering,  dafs  an  eine  Reindarstellung  der  Sa|ze,  oder  an  eine 
Umwandlung  in  Silbersalze  u.  s.  w.  nicht  zu  denken  war.  Durch 
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Auskochen  eines  Theiles  dieser  Barytverbindungen  mit  absolutem 
Alkohol  und  Eindampfen  des  gelösten  Antheiles  wurde  ein  Rfick- 
stand  mit  50,84  pC.  Baryt  erhalten;  wahrscheinlich  loste  sich 
hier  verhältnifsmäfsig  mehr  buttersaurer  Baryt  auf. 

Sind  auch  diese  bis  jetzt^  aus  Mangel  an  Material  erhaltenen 
Resultate  noch  nicht  ganz  rein  zu  nennen,  so  glaube  ich,  geht 
doch  aus  denselben  hervor ,  dafs  die  Fleischflüsisigkeit  des  Men- 
sehen  sowohl  als  der  Säugethiere  flüchtige  Säuren  enthält,  die 
theils  der  Familie  der  flüchtigen  Fettsäuren  angehören,  theils 
Essigsäure  und  wahrscheinlich  auch  Ameisensäure  sind. 

Es  sprechen  wenigstens  hierfür  die  oben  mitgetheillen  qua- 
litativen Reaclionen,  sowie  die  Ouantüäls-Verhällnisse  von  Baryt- 
und  Silberoxyd,  die  bei  keinen  anderen  flüchtigen  Säuren  in  der 
Menge  vorhartden  sind. 

Ich  bin  soeben  damit  beschäftigt,  aus  einer  gröfseren  Menge 
Fleisch  (50  Pfund  Ochsenherzen)  diese  flüchtigen  fraglichen 
Säuren  in  gröfserer  Menge  abzuscheiden  und  hoffe  dabei  zu 
ganz  sicheren  und  })eweisenden  Thatsachen  zu  gelangen,  die  ich 
mir  dann  erlauben  werde  Ihnen  mitzutheilen. 


lieber  Caprylon; 
von  G.  Guckelberger. 


Soweit  die  Versuche  über  das  Verhalten  der  flüchtigen 
Säuren  aus  der  Reihe  CC^  Hj^n  +  O4  in  ihren  Verbindungen 
mit  den  Alkalien  und  den  alkalischen  Erden  bei  der  trockenen 
Destillation  reichen,  darf  wohl  angenommen  werden,  dafs  sie  unter 
Austritt  der  Elemente  von  1  Aeq.  CO2  in  Körper  zersetzt  werden, 
w^elche  den  Rest  des  C,  sämmtlichen  H  und  ^n  Drittel  des  0 
der  zersetzten  wasserfreien  Säuren   enthalten,    ohne  dafs  also 
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eine  Abschexdung  von  Kohle  stattfindet.  Die  in  dem  Folgenden 
mitgelheilten  Versuche  liefern  einen  neuen  Beweis  für  diese  den 
erwähnten  Säuren  eigenlhUmliehe  Zersetzung. 

Nur  ein  kleiner  Theil  aus  der  erwähnten  Reihe  von  Säuren 
ist  in  dieser  Richtung  untersucht;  am  längsten  sind  die  Producte 
d,er  Essig-  und  Margarinsäure  bekannt,  diejenigen  der  Butler- 
und  Valeriansäure  sind  erst  in  den  letzten  Jahren  von  Chancel 
beschrieben  worden;  dazu  gesellt  sich  nun  das  Caprylon  und 
möchte  als  erwünschter  Beitrag  zur  Geschichte  dieser  Körper 
erscheinen. 

Das  Material  zur  vorliegenden  Arbeit  verdanke  ich  der 
Güte  des  Herrn  Professor  Fehling.  Die  Caprylsäure  war  aus 
Kokusnufsöl  erhalten.  Das  zu  den  Versuchen  angewandte  Baryt- 
salz war,  wie  eine  Barytbestimmung  zeigte,   vollkommen  rein. 

Die  Zersetzung ,  welche  die  flüchtigen  Säuren  der  bezfeicli- 
nelen  Reihe  erleiden,  findet  übrigens  nicht  ausschliefslich  in  so 
einfacher  Weise  Statt,  in  den  meisten  Fällen  bemerkt  man  die 
Abscheidung  von  Kohle  und  die  Bildung  verschiedener  flüchtiger 
Producte,  welche  auf  einen  verwickelteren  Zersetzungsproccfs 
hindeuten»  Dieser  zweite  ZersetiEungsprocefs  läfst  sich,  wie 
Versuche  mit  caprylsaurem  Baryt  zeigten,  beinahe  gänzlich  ver- 
hindern ,  wenn  man  anstatt  des  reinen  Salzes  ein  Gemenge  des- 
selben mit  überschüssigem  Kalkhydrat  destilllrt  und  Sorge  trägt^ 
dafs  sich  das  Gemenge  seiner  ganzen  Masse  nach  möglichst 
schnell  bis  zur  geeigneten  Temperatur  erhitzt. 

Durch  Destillation  von  caprylsaurem  Baryt  für  sich  bei  einer 
allmählig  bis  zur  schwachen  Glühhitze  gesteigerten  Temperatur 
wurde  ein  durch  viel  Kohle  geschwärzter  Rückstand  und  ein 
Destillat  erhalten,  das  aus  sauer  reagirendem  Wasser  und  einem 
dfkvmt  schwimmenden,  gelb  gefärbten,  nach  Aceton  riechenden 
Oele  bestand.  Nach  einiger  Zeit  schieden  sich  aus  dem  Oele 
weifse  Flocken^b;    das  Oel  steUte  daher  eine  Auflösung  von 


einer   festen  Substanz  in  emer   oder  wahrscheiixlich  mehreren 
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flüssigen  dar.  Die  grofse  Menge  von  ausgeschiedener  Kohle 
zeigte  deutlich,  dafs  die  Zersetzung  der  Säure  nicht  in  so  ein- 
facher Weise  vor  sich  gegangen  war,  als  erwartet  werden 
konnte  und  die  darauf  angestellten  Versuche  hatten  zunächst  zum 
Zweck,  eine  Methode  zu  finden,  nach  welcher  die  Abscheidung 
von  Kohle  verhindert  und  somit  die  Zersetzung  überhaupt  vgr- 
einracht  würde.  —  Die  günstigsten  Resultate  wurden  erhalten, 
wenn  man  eine  Mischung  von  einer  halben  Unze  caprylsauren 
Baryts  mit  einer  Unze  Kalkhydrat  in  einer  erwärmten  Retorte  mit 
flachem  Boden  über  freiem  Kohlenfeuer  schnell  bis  zum  schwa- 
chen Glühen  erhitzte.  Die  Destillation  war  bei  der  angegebenen 
Menge  von  Barytsalz  in  25  bis  30  Minuten  beendigt;  es  ent- 
wickelten sich  während  der  Dauer  der  Operation  schwere  weifse 
Dämpfe,  die  sieb  in  der  durch  Wasser  kalt  gehaltenen  Vorlage 
zu  einer  gelben  ölartigen  Flüssigkeit  verdichteten,  die  aber  nach 
kurzer  Zeit  zu  einer  gelben  Masse  von  Butterconsistenz  erstarrte. 
Durch  Pressen  zwischen  vielfach  gelegtem  Papier  liefs  sich  eine 
dunkel  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  entfernen,  wodurch  zuletzt  eine 
weifse  kryslallinische  Masse  erhalten  wurde,  deren  Schmelzpunct 
bei  33^  lag  und  die,  mit  Kupferoxyd  verbrannt^  folgende  Re- 
sultate lieferte. 

0,3230  Grm.  gaben  0,9160  CO^  =  0,2499  C 

0,3830  HO  =  0,0425  H , 
in  Procenten  :     77,39  C 

13,15  H 
9,46  0 
100. 

Da  diese  Zahlen  so  nahe  mit  der  FormeU  C,5  H,ä  0  =Cje  H,äOs 
—  CO2  stimmten,  so  wurde  nicht  bezweifelt,  die  erhaltene 
krystallinische  Substanz  sey  das  erwartete  Zersetzungsproduct 
der  Caprylsäure*  Die  Differenz  in  Rechnung  und  Versuch  rühr- 
ten, wie  sich  zeigte ,  von  einer  Verunreinigung  her,  die  durch 

* 

Waschen  mit^allem,  zuletzt  durch  Krystallisation  aus  kochendem 
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Weingeist  entfernt  werden  konnte,  die  so  gereinigte  Substanz 
schmilzt  bei  40^.  Im  Zustand  der  Reinheit  ist  das  Caprylon  voll- 
kommen  weifs,  durch  seine  krystallinische  Beschaffenheit  dem 
chinesischen  Wachse  am  meisten  ähnlich;  es  ist  geschmacklos 
und  besitzt  einen  schwach  wachsartigen  Geruch,  es  ist  leichter 
als  Wasser ,  sinkt  aber  in  Weingeist  von  0,89  specifischem  Ge- 
wicht zu  Boden;  in  Wasser  ist  es  unlöslich  und  schwimmt  in 
geschmolzenem  Zustand  al^  farbloses  Oel  auf  demselben;  es 
löst  sich  leicht  in  Aetfier,  fetten  und  ätherischen  Oelen,  in  Al- 
kohol von  80  Procent  löst  es  sich  schon  in  der  Kälte  in  reich- 
licher Menge,  so  dafs  man  beim  Umkry^tallisiren  nicht  unbe- 
deutenden Verlust  erleidet ;  in  kochendem  Weingeist  und  Holz- 
geist ist  es  in  solcher  Menge  löslich,  dafs  das  Ganze  nach  dem 
Erkalten  zu  einer  breiartigen  Masse  gesteht;  —  das  Caprylon 
krystallisirt  aus  diesen  Lösungen  in  feinen  seidenglänzenden  Na- 
deln; es  schmilzt,  wie  erwähnt,  bei  40^  erstarrt  aber  erst  bei 
38^  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse;  bei  178^  kommt 
es  in's  Sieden  und  destillirt  ohne  Zersetzung  über. 

Durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  Weingeist  gerei- 
nigtes Caprylon  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali  am  Ende 
der  Verbrennungsröhre  verbrannt,  gab  folgende  Resultate  : 
I.  0,3280  Grm.  Substanz  gaben  0,9510  CO^   =  0,2594  C 

0,396    HO    =  0,0440  H. 
IL  0,3190  Grm.  Substanz  gaben  0,9270  CO2  =   0,2529  jC 

0,3830  HO   =  0,0425  H. 

gefunden 

C   15  Aeq.     ^90^79^      79*08  79,27 

H   15  „       15  13,27      13,41  13,23 

0    1  „        8   7,09 7,51  7,41 

113   100       100  100. 

Durch  Kali  erleidet  das  Caprylon  keine  Veränderung;  durch 
Salpetersäure,  selbst  durch  rauchende  wird  es  i^er  Kälte  eben- 
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falls  nicht  verändert^  dagegen  wirkt  eine  Säure  von  1,4  spe- 
cifischem  Gewicht  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  das  Caprylon 
flüssig  ist,  sehr  stürmisch  ein.  Läfst  man  die  weggehenden 
Dämpfe  durch  \Yasser  streichen,  so  nimmt  dieses  einen  äther- 
artigen Geruch  an,  das  Caprylon  wird  in  eine  dunkelgelbe  öl- 
arlige  Flüssigkeit  zersetzt,  welche^  schwerer  als  Wasser  und 
darin  kaum  löslich  ist ;  es  kann  daher  durch  Waschen  mit  Wasser, 
die  anhängende  Salpetersäure  entfernt  werden.  Die  gewa- 
schene Flüssigkeit  besitzt  einen  brennend  aromatischen  Ge- 
schmack, sie  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  wässerigen  Alkalien; 
ihre  Lösung  in  Ammoniak  fallt  Silber-  und  Bleisalze  mit  eigelber 
Farbe;  die  Silberverbindung  zersetzt  sich  sehr  rasch,  selbst  unter 
der  Luftpumpe  und  verpufft  beim  gelinden  Erhitzen.  Diese  Sub- 
stanz ist  demnach  derjenigen  analog,  welche  Chancol  aus 
Butyron  mit  Salpetersäure  erhielt  und  könnte  dieser  entsprechend 
Nitrocaprylonsäure  genannt  werden. 

Aus  Mangel  an  Material  konnten  leider  keine  Versuche  zur 
Beantwortung  der  Frage  :  enthalten  die  Acetone  eine  durch  2 
theilbare  Anzahl  von  Aequivalenten  ?  angestellt  werden. 

Diese  Frage  hat  auch  C  h  a  n  c  e  1  in  seiner  Arbeit  über  Va- 
leral  und  Valoron  berührt  *},  er  fand  sich  veranlafst,  die  Zu- 
sammensetzung für  das  Valoron  durch  die  Formel  :  Ci«  Hig  Oa 
=  2  (Cg  Hg  0}  =  C,o  Hio  O2  +  C«  Hs  auszudrücken,  also 
als  eine  Verbindung  von  den!  Aldehyd  der  Valeriansäure  mit 
einem  Kohlenwasserstoff  (Butyren}  zu  betrachten;  Chancel 
sprach  ebendaselbst  die  Ansicht  aus,  dafs  die  Acetone  überhaupt 
in  solcher  Weise  zusammengesetzt  seyen.  Ist  diese  Ansicht 
richtig,  wofür  übrigens  keine  Beweise  gegeben  sind,  so  wäre 
das  Caprylon  =  2  (C,5  HjsO)  =  CjoHso  0^  =  Ci«  H,«  0, 
(Aldehyd  der  Caprylsäure)  +  C,4  H14  (Oenanthylen). 


*)  Compt.  rend.  T.  XXL  p.  905  und  Jciurnal  für  pract  Chem.  Bd.  36. 
S.  447. 
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Die  Richtigkeit  dieser  Formel  dürfte  wohl  durch  Ermitte- 
lung der  Dampfdichte  bewiesen  werden  können.  Der  beobach- 
tete Siedepnnct  scheint  nicht  dafür  zu  sprechen. 

Das  ölarlige  Zersetzungsproduct  der  Ca];M*yIsäure  wurde 
keiner  genaueren  Untersuchung  unterworfen^  da  an  eine  Rein- 
darstellung der  geringen  Menge  wegen  nicht  zu  denken  war; 
einige  Reactionen  zeigten  jedoch,  dafs  in  derselben  ein  Körper 
enthalten  sey,  der  in  die  Klasse  der  Aldehyde  gehöre,  Kalilauge 
verursachte  nämlich  beim  Erwärmen  die  Entstehung  einer  braunen 
Substanz,  aus  Silberlösung  wurde  nach  Zusatz  von  etwas  Am- 
moniak beim  Erwärmen  ein  Spiegel  erhalten.  Das  reine  Ca- 
prylön  zeigt,  wie  erwähnt,  diese  Eigenschaften  nicht,  so  dafs 
man  mit  Kalilauge  und  Silberlösung  leicht  Spuren  von  der  Ölar- 
tigen  Substanz  in  demselben  entdecken  kann. 


lieber  krystaUisirie  Phosphate  von  Kalkerde  und 

von  Manganoxydul; 

von    Dr.    C.   Bödeker. 


I.    Phosphorsaure  Kalher-de. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  etwas  über- 
schüssigem phosphorsam*em  Natron  Tällt,  die  Flüssigkeit  mit  dem 
Niederschlage  in  zwei  etwa  gleiche  Theile  theilt,,  wovon  man 
dem  einen  Theile  nur  gerade  soviel  Salpetersäure  oder  Salzsäure 
zusetzt,  als  eben  zur  Auflösung  des  Niederschlags  in  der  Kälte 
einfordert  wird  und  nun  die  andere  Hälfte  der  Flüssigkeit  sammt 
dem  Niederschlage  in  die  gesäuerte  Lösung  schüttet^  dann  dals 
Ganze  etwa  48  Stunden  ruhig  kalt  stehen  läfst,  so  bemerkt  man 
bdd,  dafs  der  amorphe  Niederschlag  von  phosphorsaurem'  Kalk 
sich  verändert.    Er  wird  schwerer  und  allmählig  verwandelt  er 


und  von  Manganoxydul  207 

sich  in  zarte  weirse  Blätlchen,  die,  mit  Wassler  rein  ausgewa- 
schen, weder  Salpetersäure,  noch  Salzsäure,  noch  Natron,  son- 
dern nur  Kalk,  Phosphorsäure  und  Wasser  enthalten.  Oftmals 
erhält  man  die  Blätlchen  etwas  breiter  als  gewöhnh'ch  und  sie 
zeigen  dann  einen  sehr  schönen  Atlasglanz.  Unter  dem  Mikro- 
scop  geben  sich  alle  als  sehr  dünne,  tafelförmige,  vierseitige, 
rhombische  Prismen  zu  erkennen,  an  denen  meistens  die  scharfen 
Prismakanten  abgestumpft  sind,  so  dafs  das  Salz  meistens  in 
irregulär  sechsseitigen  Täfelchen  erscheint.  Durch  Trocknen 
über  Chlorcaicium  oder  Schwefeisäure  verliert  das  Salz  nichts 
Wesentliches  an  Gewicht. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Salz  zersetzt;  es  lockert 
sich  sehr  auf,  wird  opak  und  undeutlich  krystaltinisch ;  dabei 
erhält  man  eine  Lösung  vou  saurem  phosphorsaurem  Kalk ,  die 
Lackmus  stark  röthet  und  durch  basisch  oxalsaures  Ammoniak 
stark  gefällt  wird.  (Das  mit  kaltem  Wasser  übergossene  Salz 
reagirt  nicht  auf  Lackmustinctur,  erst  nach  längerem  Kochen 
des  Gemenges  röthet  sich  das  Ganze.} 

Zur  Analyse  war  das  Salz  über  Chlorcaicium  getrocknet. 

1)  0,2812  Grm.  krystallisirlen  phosphorsauren  Kalks  ver- 
loren beim  Glühen  0,0728  Grm.  Wasser  =  25,89  pC. 

2)  0,530  Grm.  desselben  Salzes,  von  anderer  Bereitung, 
verloren  beim  Glühen  0,139  Grm*  Wasser  =  26,22  pC. 

33  0,530  Grm.  wurden  nach  dem  Glühen  mit  concentrirler 
Schwefelsäure  digerirt  und  mit  85  pC.  Weingeist  gemischt  und 
ausgewaschen.  Der  rückständige  geglühte  «ind  neutrale  Gyps 
wog  0,4183  Grm.    Diefs  entspricht  :  32,56  pC.  Kalk. 

Ein  Trocknungsversuch  zeigte,  dafs  nahezu  Vs  des  ge- 
sammten  Wassergehaltes  erst  beim  starken  Erhitzen  bis  fast  zum 
Glühen  ausgetrieben  wurde,  während  V5  schon,  bei  150®  ver- 
jagt wurden. 

Diefs  Verhallen  und  obige  Data  führen  zu  der  Formel : 
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PO 

j   .       2  CaO   ,   4 
+         HO    ^* 

aq. 

• 

berechnet 

gefunden 

2  CaO 

703;30  "32^60 

'32;5r"~^' 

5  HO 

562,40    26,06 

26,22        25,89 

PO* 

892,04    41,34 

41,22  («•  «J-  Verlust) 

2157,74  100,00  100,00. 

Das  so  gebildete  Salz  ist  demnach  dieselbe  Verbindung,  aus 
welcher,  wie  Wo  hier  gezeigt  hat,  die  unter  dem  Namen  Be- 
lugensteine  bekannten  Concretionen  aus  den  Hausen  des  Caspi- 
schen  Meeres  bestehen  *}. 

II.    Phosphorsaures  Manganoxyduh 

Durch  Fällung  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Mangan- 
oxydul mit  überschüssigem  phosphorsaurem  Natron  und  partielle 
Auflösung  des  Niederschlags  in  Salzsäure  erhält  man  auf  die- 
selbe We;se,  wie  oben  das  Kalksalz,  krystallisirtes  phosphor- 
saures  Manganoxydul  in  fast  farblosen  Tafeln ,  die  einen  zarten 
Stich  in's  Hellrolhe  zeigen  und  einen  starken  Glasglanz  besitzen* 
Sie  siiid  zum  Theil  schon  mit  blofsem  Auge  als  tafelförmige, 
gerade^  vierseitige  rhombische  Prismen  zu  erkennen,  an  denen 
meistens  die  scharfen  Prismakanten  abgestumpft  sind,  wodurch 
die  Krystalle  sich  dann  als  irregulär  sechsseitige  Täfelchen  dar- 
stellen. Die  breiten  Endflächen  zeigen  einen  starken  Glanz, 
ähnlich  dem  Apophyllit. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzen  sich  die  Krystalle,  ebenso 
wie  die  des  Kalksalzes,  in  ein  lösliches  saures  Salz  und  in  un- 
lösliches  basisches; 

Vor  dem  Löthrohr  schmelzen  beide  Salze,  I  und  II,  leicht 
unter  scheinbarem  Kochen,  jenes  zu  einer  weifsen  opaken  Masse, 
dieses  zu  einer  dunkelbraunen  Kugel. 


*)  Diese  ABnalen  Bd.  51.  S«  437* 
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Das  lufllrockne  Salz  wurde  behufs  der  Analyse  über  Chlor- 
calcium  getrocknet,  wobei  es  nichts  Wesentliches  verlor*  Da 
die  Abwesenheit  der  Schwefelsäure ,  der  Salzsäure  und  des  ]^a- 
trons  durch  die  Untersuchung  besonders  nachgewiesen  war,  so 
wurde  nur  flas  Wasser  und  das  Manganoxydul  direct  bestimmt 
und  die  Phosphorsäure  aus  dem  Verluste. 

Das  lufltrockne  Salz  verlor  im  Luftbade  bei  80^  noch  nichts; 
bei  HO»  C.  verloren  0,4091  Grm.   der  Krystalle  0,0952  Grm. 

Wasser  =  23,27  pC. 

Durch  nachheriges  Glühen  verloren  sie  noch 

0,0327  Grm.  =    7,99  \ 
Danach  ist  der  gesammte  Wassergehalt  =  31,26    „ 

Der  Rückstand  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  mit  etwas  Ei- 
senefalorid  und  essigsaurem  Natron  vei'setzt  und  gekocht.  Nach- 
dem mit  dem  Eisenoxyde  die  Phosphorsäure  abgeschieden  war, 
wurde  mit  oxalsaurem  Kali  und  etwas  kohlensaurem  Natron  das 
Manganoxydul  gefällt,  geglüht  und  gewogen.  Das  geglühte 
Mn»  0*  wog  0,1533  Grm.    Also  :  MnO  =  34,86  pC. 

Diefs  entspricht  der  Formel  : 

PO»  +   j2  Mn  0  +  6  aq, 

berechnet  gefunden 

2  Mn  0       m^f^M^  34,86 

7  HO          787,36    30,65  31,26 

P05         892,04    34,73  .      33,88 

2568,77  100,00  100,00. 


lieber  die  Bestimmung  des  Chroms; 
von  Dr*  H.  Schwarz. 


Der  Gebrauch  der  Chrompräparate  in  der  Färberei  ist  hin- 
reichend bekannt;  die  Verfälschung  derselben  nicht  ungewöhn- 
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lieh,  das  Grundmaterial,  der Chromeisenstein ,  nicht  allzu  häufig 
und  von  sehr  wechselnder  Zusammensetzung  und  so  glaubte 
ich .  denn  der  Industrie  und  der  Wissenschaft  einen  Dienst 
zu  erweisen ,  indem  ich  an  die  Stelle  der  etwas  complicirten 
und  auch  wohl  ungenauen  Gewichtsmethoden  bei  der^uantitativen 
Bestimmung  des  Chroms,  eine  sehr  einfache  Maafsmethode  zu 
selzen  strebte. 

Ich  Tühle  mich  gedrungen  ah  dieser  Stelle  dem  Herrn 
Prof.  Steinfaerg  in  Halle  meinen  besten  Dank  für  die  freund- 
liche Aufnahme  in  seinem  Laboratorium  zu  sagen ,  in  dem  ich 
die  unten  erwähnten  Versuche  durchgeführt  habe. 

Das  bis  jetzt  gewöhnliche  Verfahren  bestand  darin ,  dafs 
man  entweder  die  Chromsäure  durch  PbO  4-  AalsCrOs+PbO 
oder  das  Chromoxyd  durch*  Kochen  fällte.  Ersteres  war  etwas 
löslich  in  Wasser,  letzteres  war  schwierig  von  dei^  eingemengten 
Alkali  2u  befreien. 

Vohl  oxydirt  alles  Chrom  zii  Chromsäure ^  indem  er  bei 
Cr^  0'  Chlor  in  eine  alkalische  Lösung  desselben  leitet,  ein- 
dampft und  bis  zur  Zerstörung  des  beigemengten  KaO  +  ClO^ 
erhitzt.  Alsdann  bringt  er  in  dem  Apparat  von  Wfll  und 
Fresenius,  das  erzeugte  chromsaüre  Kali  mit  Oxalsäure  zu- 
sammen und  ermittelt  nun  die  weggegangene  Kohlensäure,  ganz 
wie  bei  der  Braunsteinanalyse.  Die  Formel  2  CrO»  +  3  C*  0» 
=  Cr*  0*+6C0*  ergiebt  dataus  die  Menge  des  vorhandenen 
Chroms. 

Meine  Methode  ist  nun  folgende  : 
^  Ich   mufs  auch   alles  Chrom   in  Chromsäure  umgewandelt 
haben  und   führe  daher   das  Chromoxyd  durch  Schmelzen   mit 
Kalihydrat    und  chlorsaurein   Kali ,    in    diese    Oxydationsstufe 
üben 

Diese  CrO'  wird  nun  aufs  allerleichteste  und  rascheste 
dfirch  ein  Eisenoxydubab  reducirt,  was  nach  der  Formel  : 
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6  FeO  +  2  CrO»  =  3  Fe«  0»  +  Cr«  0» 
geschieht. 

Habe  ich  eine  bekannte  Menge  FeO  genommen,  das  jeden- 
falls überschüssig  ist  und  bestimme  nun  nach  Marguerite^j^ 
Methode  durch  Zufügen  einer  tilrirten  Losung  von  überman- 
gansaurem Kali,  bis  die  rothe  Farbe  durch  Reduction  nicht 
mehr  verschwindet,  den  Rest  von  unoxydiitem  FeO ,  so  giebt 
die  Diffei'enz  des  angewendeten  undl  des  übriggebliebenen  FeO, 
die  Menge  des  durch  die  CrO*  oxydirlen  FeO  und  somit  des 
enthaltenen  Cr,  Cr«0*  oder  Cr  OV  Esergiebt  sich  aus  obigen 
Formeln ,  dafs  1,000  Fe  =  0,3143  Cr  =  0,4S7l  Cr«  0«  = 
0,600  Cr  0*  etc.  entspricht. 

Man  könnte  auch  2,100  Grm.  Fe  abwiegen,  die  durch 
100  CC.  Chameleon  oxydirt  werden  müfslen  unjä  dazu,  wenn 
man  : 

das  Cr  in  pC.  wissen  wollte  0,G60  Grm.  Substanz 

,    C«0Mn,        „     ♦„       0,960    „ 
dieCrOS  „        „        „       1,260    „ 
abwiegen. 

Hätte  man  nun  a  Vol.  CCC.}  Chameleonlösung  zur  Vollen- 
dung der  Oxydation  gebraucht,  so  enthielte  die  fragliche  Sub- 
stanz (100  — a)  pC*  Cr,.  Cr«0»,  CrO»,  je  nachdem  man  0,660 
Grm»  —  0,960  Grm.  etc.  abgewogen  hätte. 

Um  nuA  etwas  genauer  auf  die  Ausführung  der  Operation 
einzugehen,  so  wiegt  man  2,100  Grm.  Eisen  ab,  das  man  in 
Chlorwasserstoffsäure  auflöst.  Statt  dessen  kann  auch  eine 
Lösung  von  Eisenvitriol  abgemessen  oder  ,  abgewogen  werden, 
deren  Gehalt  an  Eisen  man  ein  für  allemal  kennt  und  gerade 
so  viel,  dafs  diese  Menge  auch  2,100  Grm.  Fe  enthält.  Die 
Lösung  oxydirt  sich  nicht  so  leicht,  als  man  glauben  sollte, 
wenn  sie  hinreichend  sauei*  ist  und  in  gut  verschlossenen  Ge- 
fafsen  aufbewahrt  wird.  So  brauchten  z.B.  25 GC. Eisenlösmg, 
frisch  bereitet,  25  CG.  Chameleon.    Nach  sechs  Wochen,  wobei 

14* 
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das  Gefars  oftmals  geöffnet  worden  war,  waren  noch  immer 
25  CC.  Chameleon  zur  Oxydation  nöthig.  Das  Chameleon  hatte 
sich  aber  ein  wenig  verschlechtert,  denn  nachdem  ich  von 
neuem  25  CC.  FeO  Lösung  abgemessen  und  durch  Zink  reducirt 
hatte  ^  brauchte  ich  nun  25,2  CC.  Chameleon. 

Zu  dieser  sauren  und  stark  verdünnten  Eisenlösung  setzt 
man  nun,  wenn  die  Chromsäure  eines  Salzes  etc.  bestimmt 
werden  soll,  1,260  Grm.  desselben,  nachdem  man  die  etwa 
durch  Salzsäure  resp.  Schwefelsäure  fällbaren  Basen  desselben 
entfernt  und  so  eine  klare  Lösung  von  CrO'  gewonnen  hat, 
hinzu«  Es  zeigt  sich  sogleich  eine  lebhaft  grasgrüne  Färbung^ 
falls  wirklich  das  Eisenoxydul  im  Ueberschufs  vorhanden  war. 
•  Sonst  fällt  leicht  das  braune  Cr*  0»  +  CrO»  nieder. 

Die  verschiedenartigen  Chromoxyde  und  ihre  Salze  werden 
vor  allem  fein  gepulvert  und  wo  möglich  in  wasserfreiem  Zu- 
stande angewendet;  um  das  Aufschäumen  und  Verspritzen  bei 
der  folgenden  Operation  zu  verniHden. 

Bei  dem  Chromeisenstein  (FeG  +  Crj  0^),  der  sehr  ver- 
schiedenartig in  seinen  einzelnen  Stücken  zusammengesetzt 
seyn  kano^  mufs  man  eine  mittlere  Probe,  wie  bei  dem  Chlor- 
kalk nehmen  und  äufserst  fein  pulvern.  Alsdann  bringt  man  in 
einem  Tiegel  von  chemisch  reinem  Silber  festes,  möglichst 
wasserfreies  Kalihydrat  zum  Schmelzen  und  erhitzt  es  so  lange, 
bis  es  ruhig  und  ölartig  fliefst.  Nun  mäfsigt  man  die  Flamme 
und  trägt  0,960  Grm.  Substanz  ein,  wenn  man  nämlich  das 
Cr^  0'  in  pC.  bestimmen  will.  Ist  diefs  vollständig  vom 
Kali  benetzt ,  so  fugt  man  kleine  Stücken  geschmol- 
zenes KO  +  CIO*  hinzu  und  regelt  nun  sorgfältig  die 
Flamme. 

Es  erfolgt  ein  lebhaftes  Aufschäumen  von  entweichendem 
Sauerstoff;  zugleich  färbt  sich  aber  die  Masse  immer  gelber 
und  endlich  wird  sie,   nachdem  alles  KO  -»-  CIO^  zersetzt  ist, 
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klar  und  durchsichtig,  so  dafs  der  Boden  mit  Silberganz 
dui'cbscheint. 

Vor  Verlusten  mufs  man  sich  natürlich  sorgfältig  hüten. 

Der  Tiegel  wird  abkühlen  gelassen,  in  ein  Becherglas  ge- 
setzt und  mit  heifsem  Wasser  übe];gossen,  alsdann  sorgraltig 
herausgenommen,  abgespritzt  und  bei  Seite  gestellt;  die  Flüssig- 
keit mufs  etwas  abkühlen  und  wird  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
saure übersättigt,  bis  sie  orange  erscheint. 

Eine  Entwicklung  durch  die  Cl  H  ist  dann  nicht  zu  fürch- 
ten, wenn  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  war.  Geringe  unge- 
löste schwarze  Flocken  braucht  man  nicht  zu  berücksichtigen ; 
es  sind  diefs  Spuren  von  metallischem   Silber  aus  dem  Tiegel. 

Cr  ^1  j  oder  2  Cr  0*  +  Cr  Cl'^  wurde  in  Glasröhren  ein- 
geschmolzen, gewogen  und  diese  unter  der  Flüssigkeit  zer- 
brochen. 

Zu  der  Lösung,  die  aufser  Cr*  0»  und  Fe^  0*  noch  FeO 
enthält,  füge  ich  nun  aus  einer  Bürette  die  Chameleonlösung. 
Man  da\;f  nicht  etwa  glauben,  dafs  die  grüne  Farbe  der  Flüs- 
sigkeit die  rothe  des  Chameleons  verdecke.  Im  Gegentheil,  es 
scheint,  als  ob  gerade  der  Contrast  der  Complementärfarben 
sogar  die  Beurlheilung  erleichtere. 

Um  nicht  zuviel  Chameleon  zu  verschwenden,  habe  ich  oft, 
wenn  mir  der  ungefähre  Gehalt  an  CrO'  oder  Cr*  0*  bekannt 
war,  nur  eine  Kleinigkeit  mehr,  als  das  gerade  erforderliche 
Eisen  abgewogen  und  durch  Decimallösungen  von  KO  +  Mn^C 
die  Operation  vollendet. 

Beimengungen  von  nicht  oxydirenden  Stoffen  können  die 
Analyse  natürlich  nicht  beeinträchtigen.  Von  den  andern  hier 
in  Betracht  kommenden  Stoffen  kann  : 

a)  ClO^  durch  Erhitzen  zerstört  werden. 

b)  Die  NO^  wirkt  nicht  in  der  Kälte  und  bei  gröfserer 
Verdünnung  auf  FeO  ein. 
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c)  Die  NO» ,  die  beim  Schmelzen  des  Cr^  0»  mit  KO  X  NÖ* 
leicht  entsteht,  störte  mich  anfangs  sehr;  sie  oxydirt  das  FeO 
und  dessen  ungeachtet  reducirt  sie  in  saurer  Lösung  sogleich 
die  CrO^  Endlich  gelang  es  mir,  dieselbe  durch  Kochen  der 
alkalischen  Lösung  mit  Salmiak  bis  zur  neutralen  Reaction  zu 
entfernen.  Es  bildet  sich  dann  N  H^  0  +  NO',  das  sich  in 
neutralen  Flüssigkeiten  bei  50^  C.  schon  in  N  und  HO  zerlegt. 

d)  Mangansäure  wird  ebenfalls  durch  Kochen  der  alkaU- 
sehen  Lösung  mit  Salmiak  zerstört.  Es  scheidet  sich  Mn  0^ 
ab,  das  man  abfiltrirt. 

e).  FeO^,  wenn  sie  sich  bilden  sollte,  wird  schon  beim 
Uebergiefsen  mit  heifsem  Wasser  zersetzt. 

Die  Methode  wurde  an  saurerp  chromsaurem  Kah,  neutra- 
lem chromsaurem  Kali ,  chromsaurem  Baryt ,  chromsaurem 
Quecksilberoxydul,  chromsaurem  Chromchlorid ,  Chromoxyd^ 
Chromalaun  geprüft  und  hierbei  sehr  gute  Resultate  erhalten. 
Ferner  wurde  ein  Chromeisenstein,  der  36,2  —  36,4  pC.  Chrom- 
oxyd  gab  und  Chromocker  von  Halle  der  1,9—2,1  pC.  Chrom- 
oxyd gab ,  auf  gleiche  Weise  analysirt.  ^ 


Untersuchungen  über  die  Amylreihe; 
von  Heinrich  Medlock. 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  in  London.) 


Seit  die  Untersuchungen  von  Dumas*}  ""*'  Cahours**) 
die  chemische  Natur  des  KartoiTelfuselöIs  und  seine  Beziehung 
zu  verschiedenen  andern  Körpern  festgestellt  haben,  ist  dieser 
Körper  von  vielen  Chemikern   studirt  worden.    Baiard  ***), 


*)  Annalen  der  Chemie  Bd.  XHI,  S.  80. 
**)  Ebendaaelbat  Bd.  XXX,  S.  286.    Bd.  XXXVU,  S.  164. 
***)  Ebendaselbst  Bd.  LH,  S.  311. 
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Kurtzsch%  H.  Kopp**),  Kolbe***)  und  jJieckherfJ, 
sowie  mehrere  Andere,  sind  nach  einander  mit  der  Untersuchung 
des  Amylalkohols  beschäftigt  gewesen;  ihren  Versuchen  ver- 
danken wir  die  Kenntnifs  einer  beträchth'chen  Anzahl  seiner 
Verbindungen.  Nichtsdestoweniger  bietet  die  Amylreihe  noch 
keineswegs  die  Vollständigkeit,  welche  die  Methylreihe  und  be- 
sonders die  Aethylreihe  erreicht  hat  und  es  war  in  der  Absicht, 
verschiedene  der  noch  vorhandenen  Lücken  auszufäUen,  daCs 
Professor  Hof  mann  mich  aufforderte,  einige  Abkömmlinge  des 
Amylalkohols  in  seinem  Laboratorium  zu  untersuchen. 

Die  ursprüngliche  Quelle ;,  welche  Dumas  und  Cahours 
den  Stoff  ihrer  Untersuchungen  lieferte^  war  die  alkoholische 
Gährung  der  Kartoffeln  und  daher  der  Name  Kartoffelfuselöl. 
Die  späteren  Untersuchungen  über  den  Amylalkohol  scheinen 
sämmtlich  mit  einem  ähnlichen  Producte  angestellt  worden  zu 
seyn,  mit  Ausnahme  von  Baiard 's  Versuchen,  aus  dessen  Ab- 
handlung erhellt,  dafs  der  fragliche  Stoff  gleichfs(lls  in  den  ge- 
ringen Weinbfanlweinsorlen  enthalten  ist;  in  der  Tbat  wird, 
nachdem  die  alkoholischen  Producte  bereits  übergegangen  sind, 
die  Destillation  der  Weintrebern  noch  einige  Zeit  fortgesetzt, 
so  geht  ein  Oel  über,  welches  nach  Balärd's  Versqchi^n 
seiner  Hauptmasse  nach  aus  Oenanthsäureäther  und  Amylalkohol 
besteht. 

Die  Substanz,  mit  welcher  ich  meine  Präparate  dßrstßllte, 
stammte  ans  der  grofsen  Destillerie  des  Herrn  Bowerbank 
in  London,  woselbst  sie  sich  in  grofser  Menge  aus  den  )et;^ten 
Portionen  ausscheidet,  welche  bei  der  Destillation  des  gewöhn- 
lichen Kornbrantweins   übergehen.    Ich   erwähne  dieser  That- 


*)  Erdmanns  Journal  Bd.  XXXI,  S.  1. 
*♦)  Diese  Annalen  Bd.  LV,  S.  166. 
♦♦♦)  Ebendaselbst  Bd.  LXV,  S.  288. 

t)  Jahrbuch  der  Phanpacie  Bd.  XW»  S*  i^ 
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Sache,  weil  frühere  Untersuchungen  von  aus  ähnlichen  Quellen 
eraeugfem  Fuselöl  CGetreidefuselöI}  die  Gegenwart  von  Amyl- 
alkohol nicht  zu  erkennen  gegeben  hatten.  Weder  Muld er*} 
noch  Kolbe  **)  erwähnen  in  ihren  Arbeilen  über  Getreide- 
fuselöl die  Gegenwart  dieser  Verbindung ;  es  scheint  überhaupt, 
dafs  die  Versuche  dieser  beiden  sich  auf  ein  anderes,  von  dem 
meinigen  ganz  verschiedenes  Product  beziehen.  Die  neben 
Oenanthsäure  und  Oenanthsäure - Aether  CMulder)  und  neben 
Margarinsäure  CKolbe)  vorhandene  ölige  Flüssigkeit,  welche 
unter  dem  Namen  Kornöl  beschrieben  ist,  hat  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung (^Mulder)  nichts  mit  dem  eigentlichen  Fuselöl  ge- 
mein; wahrscheinlich  haben  Mulder  sowohl  als  Kolbe  ihre 
Versuche  mit  dem  allerletzten  Product  angestellt,  welches  erst 
gesammelt  wurde,  nachdem  aller  Amylalkohol  übergegangen  war. 

Aus  den  Versuchen,  welche  ich  der  Gesellschaft  vorzu- 
legen im  Begriff  bin,  geht  hervor,  dafs  in  der  Brantweindestil- 
lation  aus  Gerste  ein  Oel  erhalten  wird^  welches  vollkommen 
identisch  mit  dem  Kartoifeifuselöl  ist.  Dieses  Oel,  wie  es  aus 
der  Fabrik  bezogen  wurde ,  enthielt  noch  Alkohol  und  Wasser, 
aber  keine  anderen  Beimischungen.  Bei  der  RectiGcation  begann 
es  bei  85®  C.  zu  sieden ;  nachdem  etwa  ein  Dritttheil  über- 
gegangen ,  war  der  Siedepunkt  auf  132  (Siedepunkt  des  reinen 
Amylalkohols)  gestiegen,  bei  welcher  Temperatur  die  übrigen 
zwei  Dritttheile  destillirten.  Das  in  Rede  stehende  Fuselöl  kann 
keine  Körper  von  höheretn  Siedepunkte  enthalten  und  es  blieb 
daher  nur  noch  übrig,  die  Zusammensetzung  des  Destillates  zu 
untersuchen,  welches  unter  132®  übergegangen  war. 

Die  Chemiker  sind  in  den  letzten  Jahren  mit  einer  Reihe 
von  Fällen  bekannt  geworden,  in  welchen  die  Bildung  von 
Metacetonsäure  und  Buttersäure  in  Folge  von  Gährungsprocessen 


*)  Diese  Annalen  Bd.  XXIV,  S«  248. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  XII,  S.  35. 
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beobachtet  wurde,  die  viel  mit  der  Essiggährung  gemein  haben, 
obwohl  diese  Processe  in  ihren  verschiedenen  Stadien  noch  bei 
weitem  nicht  mit  der  Genauigkeit  erforscht  sind,  als  der  lieber- 
gang  des  Weingeistes  in  Essigsäure.  Der  bemerkenswerthe 
Parallelismus,  welchen  Ameisensäure,  Essigsäure,  Metaceton- 
säure,  Buttersäure  und  Yaleriansäure  nach  allen  Richtungen  hin 
zu  erkennen  gegeben  haben,  machen  es  nicht  unwahrscheinlich, 
dafs  der  Ergänzung  aller  dieser  Säuren ,  so  oft  sie  wenigstens 
in  Folge  von  Gährungsprocessen  entstehen,  die  Bildung  eines 
correspondirenden  Alkohols  vorausgeht,  wie  mv  diefs  bei  der 
Ameisensäure,  der  Essigsäure  und  Yaleriansäure  beobachten. 
Es  schien  durchaus  nicht  unmöglich,  dafs  das  Getreidefuselöl 
neben  Weingeist  und  Amylalkohol  noch  einen  andern  Alkohol^ 
vielleicht  den  der  Metacetonsäure  oder  Buüersäure  enthalte.  Um 
diese  Frage,  auf  welche  Dr.  tlofmann  meine  Aufmerksamkeit 
vorzugsweise  gelenkt  hatte,  zu  entscheiden,  reclificirte  ich  die 
ersten  Destillate  mit  besonderer  Sorgfalt,  nachdem  ich  das  Wasser 
mittelst  Chlorcaicium  entfernt  hatte.  Das  Oel  wurde  so  zu  fünf 
Graden  fractionirt  und  der  im  Anfange  übergehende  Alkohol, 
sowie  das  zuletzt  destillirende  Fuselöl  bei  jeder  neuen  Destil- 
lation weggelassen.  Auf  diese  Weise  gelang  es,  das  ganze 
Destillat  in  Alkohol  und  Fuselöl  zu  zerlegen;  das  von  mir  un- 
tersuchte rohe  Fuselöl  besteht  also  nur  aus  Weingeist,  Wasser 
und  Amylalkohol. 

Einwirkung  desPhosgengases  auf  Amyloxydhydrat. 

Kohlensaures   Amyloxyd, 

Das  chlorkohlensaure  Aethyloxyd/ welches  von  Dumas  ^3 
durch  die  Einwirkung  von  Chlorkohlensäure  fPhosgengasj  auf 
absoluten  Alkohol  erhalten  wurde ,  sowie  das  Urethan  (carbo- 


*)  Annale«  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  UV.  p.  325. 
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minsaures  Aetbyloxyd))  welches  aus  der  Behandlung  des  neuen 
Aethers  mit  Ammoniak  hervorgeht ,  sind  in  der  Amylreihe  bis 
jetzt  unvertreten.  Die  Darstellung  dieser  Amylverbindungen  nahm 
meine  Aufmerksamkeit  zuerst  in  Ansprucli. 

Fuselöl  absorbii't  Phosgengas  mit  grober  Begierde  und  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwicklung.  Ein  Grm.  bedurfte  zu  seiner 
Sättigung  beiläufig  ein  Liter*  Gas,  wobei  indefs  bemeiitt  werden 
mufs ,  dafs  das  Gas  nicht  absolut  frei  von  atmosphärischer  Luft 
war.  Nach  vollständiger  Sättigung  entwickelte  sich  eine  reich- 
liehe  Menge  von  ChlorwasserstoiTsäure  und  die  gelbe  Flüssigkeit 
scheidet  sich  in  zwei  Schichten,  von  welchen  die  untere  eine 
kleine  Quantität  zufälligen  Wassers  enthält ,  welches  mit  Salz- 
säure gesättigt  ist,  während  die  neue  Verbindung  oben  auf 
schwimmt.  Zur  Entfernung  der  aufgelösten  Chlorwasserstofl&äure 
wurde  sie  mit  dem  gleichen  Yolum  Wasser  geschüttelt,  welches 
nach  der  Abscbeidung  mit  der  Pipette  entfernt  ward.  Auf  diese 
Weise  ward  der  gröfste  Thell  der  Salzsäure,  aber  keineswegs 
die  letzten  Spuren  entfernt.  Ich  liefs  defshalb  die  ölige  Flüssig- 
keit noch  eine<  Zeitlang  über  Bleioxyd  stehen  und  trocknete  sie 
endlich  mittelst  Chlorcalcüim.  Als  die  Flüssigkeit  nunmehr  zur 
weiteren  Reinigung  und  zur  Bestimmung  des  Siedepunctes  von 
Neuem  destilKrt  wurde,  ergab  sich  sogleich,  dafs  sie  nicht  ohne 
Zersetzung  erhitzt  werden  könnte;  sie  schwärzte  sich  unter 
stürmischer  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Chlorwasserstoff- 
säure,  während  sich  der  Siedepunct  rasch  von  150  auf  224^ 
erhob,  wo  er  stationär  wurde. 

Um  den  Schlüssel  zu  dieser  eigenthümlichen  Zersetzung  zu 
erhalten,  ward  das  gegen  das  Ende  der  Operation  übergegan- 
gene Destillat  genauer  untersucht.  Dieses  Product  stellte  nach 
nochmaliger  Rectification  eine  kläre,  durchsichtige  Flüssigkeit 
dar  von  angenehmem  Geruch,*  sehr  verschieden  von  dem  ur- 
sprünglichen Geruch,  welchen  das  Fuselöl  nach  seiner  Sätti- 
gung mit  Phosgeogas  bes^fiß.     Sein  ^p^^i^ches  GifiVf(ii?bt  war 


s 
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0,9144;  sein  constanter  Siedepunct  characterisirt  es  als  chenii- 
sches  Indi\iduuna. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurden  folgende  Zahlen 
erbalten  : 
I.  0,2480  Grm.  Substanz  gaben  0,5925  Grm.  Kohlensäure  und 

0,2458  Grm.  Wasser. 
II.  0,2158  Grm»  Substanz  gaben  0,5162  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2110  Grm.  Wasser. 
In  Proccnten  : 

I.  U. 

Kohlenstoff       65,15    65,23 
Wasserstoff    '  11,01     10,87. 
Der  einfachsle  atomistische  Ausdruck  dieser  Zahlen  ist  die 
Formel  : 

•   • 

Gii  Hu  Oj, 

wie  sich  aus  folgender  Vergleichung  der  theoretischen  Werthe 
dieser  Formel  mit  dem  Mittel  der  Versuchszahlen  ergiebt  : 

Theorie  JMittei  d.  Vers. 

11  Aeq.  Kohlenstoff      '^m^^^ii         ^    65,19 

11    „      Wasserstoff      11,00      10,89  10,94 

3    „      Sauerstoff        24,00      23,77  „ 

10,00    100,00. 
Die  neue  Verbindung  ist  demnach  kohlensaur^es  Amyloxyd  ^) : 

Ojo  Hji  0,  COj. 


*)  Die  fintsftehiing  das  kohlensauren  Amyloxyds  in  der  von  Herrn  Med- 
lock  bescfariebenen  Beaction  schien  eine  einfache  Methode  anzudeu- 
ten ,  die  kohlensauren  Aether  im  Allgemeinen  zu  erhalten.  Die  Che- 
miker kennen  den  bemerkenswerthen ,  aber  zur  Zeit  noch  etwas 
gebeimnifisYoIlen  Procefs ,  mittelst  dessen  das  kohlensaure  Aethyloxyd 
zuerst  von  Dr.  Ettling  dargestellt  wurde  (diese  Annalen  Bd.  XIX, 
S«  17i,  niiailich  durch  die  Einwirkung  des  Kaliums  auf  OxalsSure-Aether. 
Die  eotsprechende  Methylveii^indung  ist  bis  jetzt  noch  nicht  erforscht 
worden.  Um  zu  erfahren,  ob  das  chlorkoblensaure  Aethyloxyd  und 
Methyloxyd  jich  bei  der  Destillation  imt  W«sser  der  Amykerbindung 
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Hätte  die  Analyse  einen  Zweifel  über  die  Natur  desselben 
gelassen,  .so  hätte  ihr  Verhallen  gegen  die  Alkalien  denselben 
entfernen  müssen.  Beim  Zusammenbringen  mit  einer  alkoholi- 
schen Kalilösung  entwickelte  sich  sogleich  der  erstickende  Ge- 
ruch des  Fuselöls,  während  die  Flüssigkeit  zu  einer  Krystall- 
masse  von  kohlensaurem  Kali  erstarrt. 

Das  Verhallen  des  Phosgengases  gegen  Fuselöl  ist  der  Ein- 
.  Wirkung  dieses  Gases  auf  Alkohol  vollkommen  analog.   Es  bilden 
sich  Chlorwasserstoffsäure  und  chlorkohlensaures  Amyloxyd. 

Co  C„  0,  HO  +  2  CO,  Cl  =  H  CI  +  Co  H„  0,  C,  [  0. 

Fuselöl.  Phosgengas.  Chlorkohlensaures 

Amyloxyd. 

Diese  Verbindung  ist  aber  von  sehr  unstabiler  Natur,   bei 

der  Berührung  mi  Wasser  zerfällt  sie  sogleich  in  Chlorwasser- 

sloff*säure,  Kohlensäure  und  kohlensaures  Amyloxyd. 

Cio  H|,   0,   C^    j  J«  +  HO  =  C|oH„0,CO,  +  HCl+CO, 

Chlorkohlensäure-Aether.        Kohlensäure  -  Aether. 

Die  Verwandlung  des  Chlorkohlensäure -Aethers  war  offen- 
bar vorzugsweise  während  des  Waschens  mit  Wasser  vor  sich 
gegangen.  Bei  einer  zweiten  Darstellung  wurde  daher  das 
Waschen  ganz   unterlassen  —  nichtsdestoweniger   zeigten  sich 


analog  verbalten,  veranlafste  ich  Herrn  KarlBloxam,  die  Ein- 
wirkung des  Wassers  auf  diese  Verbindungen  zu  studiren.  Diese 
Versuche  zeigten,  dafs  der  Gblorkohlensäure-Aether  in  der  That  eine 
ähnliche  Zersetzung  erleidet,  dafs  aber  die  Zersetzung  viel  zu  lang- 
sam von  Statten  geht,  um  eine  bequeme  Darstellungsmethode  abzu- 
geben. Nach  fünf  bis  sechs  Destillationen  war  stets  noch  eine  be- 
trächtliche Menge  Chlorkohlensäure -Aethers  unzerlegt.  Die  Gegen- 
wart einer  Base,  selbst  in  geringer  Quantität,  zerstört  die  Verbin- 
dung vollkommen  unter  Bildung  von  Chlorid,  Carbonat  und  Alkohol. 
Es  bleibt  noch  zu  versuchen,  ob  sich  das  kohlensaure  Chlor-Aethyloxyd 
nicht  leichter  zersetzt,  wenn  man  es  mit  Wasser  von  höherer  Tem- 
peratur (unter  Druck)  behandelt.  A.  W.  Hofmann. 
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bei  der  Destillation  der  mittelst  Bleioxyd  von  Chlorwasserstofifsäure 
befreiten  Flüssigkeit,  dieselben  Erscheinungen»  Augenscheinlich 
war  die  zurallige  Feuchtigkeit,  welche  sich  nicht  ganz  vermeiden 
läfst,  sowie  das  in  der  Verwandlung  des  Bleioxyds  in  Chlorblei 
erzeugte  Wasser  hinreichend  gewesen,  um  die  Zersetzung  zu 
bewerkstelligen.  Demungeachtet  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  das 
chlorkohlensaure  Amyloxyd  existirt  und  sich  bei  sorgfältigster  Aus- 
schliefsung  jeder  Art  von  Feuchtigkeit  *)  ds^stellen  lassen  wird« 
Der  durchdringende  Geruch  des  mit  Chlorkohlenoxyd  gesättigten 
Fuselöls,  welcher  mit  dem  erstickenden  Gerüche  des  letzteren 
nichts  gemein  hat,  wohl  aber  dem  des  Chlorkohlensäure-Aethers 
gleicht,  scheint  für  diese  Ansicht  zu  sprechen,  noch  mehr  aber 
das  Verhalten  des  rohen  Productes  gegen  Ammoniak.  Man  weifs, 
dafs  bei  der  Behandlung  von  chlorkohlensaurem  Aethyloxyd  mit 
Ammoniak  der  von  Dumas  mit  dem  Namen  Urethan  l)ezeichnete 
Körper  entsteht,  welchen  wir  jetzt  als  carbaminsaüres  Aethyl- 
oxyd zu  betrachten  gewohnt  sind.  Wird  das  rohe  Product  der 
Einwirkung  des  Phosgengases  auf  Fuselöl  mit  einer  alkoholischen 
Ammoniaklösung  vermischt,  so  bildet  sich  ein  weifser  Nieder- 
schlag, welcher  aus  Chlorammonium  und  einem  fettig  anzufüh- 
jendeuy  Wallratli  ähnlichen  Körper  besteht.  Durch  Waschen  mit 
Wasser  wird  der  erstere  entfernt,  während  der  letztere  im 
Zustand  der  Reinheit  zurückbleibt.    Leider,  obgleich  mit  ziem» 


*}  Das  Ctilor-  sowohl  als  das  KoUenoxyd,  welches  zur  Darstellung  des 
Phosgengases  gedient  hatte ,  waren  sorgfältig  mittelst  Schwefebfiure 
getrocknet  worden  5  auch  die  mit  eingesch1i£fenen  Glasstöpseln  ver- 
sehenen Flaschen  waren  vollkommen  trocken  und  das  Fuselöl  war 
absolut  wasserfrei;  nichtsdestoweniger  schied  sich  das  Oel  bei  der 
Sättigung  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  eine  wässerige 
Chlorwasserstoffsäurelösung  war.  Es  ist  klar,  dafs  dieses  Wasser 
heim  Uehergiefsen  des  zu  sättigenden  Fuselöls  aus  einer  Flasche  in 
die  andere  angezogen  worden  seyn  mufs,  und  da  diese  Operation  bei 
eimr  Darstellung  25—30mal  wiederholt  werden  mufste,  so  läfst  sich 
diefs  ohne  Schwierigkeit  begreifen« 


•  / 
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lieh  beträchtlicher  Menge  arbeitend ,  erhielt  ich  nicht  genug  von 
dieser  Substanz  zu  einer  Verbrennung,  aber  ihr  Verhalten  so« 
wohl,  als  die  Analogie  erlauben  die  Annahme,  dafs  sie  das 
Urethan  der  Amylreihe  war,  entstanden  durch  die  Einwirkung 
des  Ammoniaks  auf  eine  kleine  Menge  nnzersetzten  chlorkohlen- 
sauren  Amyloxyds.  Gegen  diese  Annahme  läfst  sich  der  Einwurf 
machen,  dafs  sich  das  Urethan,  wie  neuere  Versuche  von  Cahours 
gezeigt  haben,  ebenfalls  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  kohlensaures  Aethyloxyd  erhalten  läfst.  In  ersterem  Falle 
aber  konnte  das  kohlensaure  Amyloxyd  nicht  zur  Bildung,  des 
weifsen  Körpers  Veranlassung  gegeben  haben,  denn  ich  habe 
diese  Verbindung  vergeblich  mit  wässeriger  sowohl  als  alkoho- 
lischer Ammoniaklösung  in  Berührung  gelassen,  es  erfolgte,  selbst 
nach  Wochen,  keine  Einwirkung. 

Die  Existenz  des  chlorkohlensauren  Amyloxyds  ist  indessen 
durch  die  angeführten  Versuche  keineswegs  festgestellt  und  ich 
gedenke  dieselben  wieder  aufzunehmen,  sobald  das  Wetter  die 
Darstellung  grofser  Mengen  von  Phosgengas  gestaltet. 


SchwefelcyanamyL 

Das  Interesse,  welches  die  Schwefelcyanverbindungen  des 
Aethyls  und  Methyls  darbieten,  ist  neuerdings  durch  die  von 
Dr.  Muspratt  *)  beobachtete  Verwandlung  derselben  in  Aelhyl- 
und  Methylunterschwefelsäure  gesteigert  worden. 

In  Folgendem  gebe  ich  meine  Versuche  über  die  entspre- 
chenden Amylverbindungen,  welche  schon  im  verflossenen  Som- 
mersemester angestellt  worden,  lange  ehe  ich  durch  eine  Notiz 
im  Journal  de  Pharmacie  erfuhr,  dafs  Herr  Henry  in  Frank- 
reich eine  Arbeit  über  denselben  Gegenstand  unternommen  hatte. 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXV«  5.  251. 
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Die  Darstellung  des  Schwefelcyanamyls  ist  der  der  enU 
sprechenden  Melhyl  -  und  Aefhylverbindungen 'analog.  Eine 
innige  Mischung  von  zwei  Theilen  amylschwefelsauren  Kalks  und 
einem  Theile  Schvvefelcyankaliums  wurden  in  einer  Relorle  von 
dem  doppelten  Rauminhalte  der  Destillation  unterworfen  ^\  Beim 
Erwärmen  destillirt  eine  kleine  Menge  Wassers  von  höchst  ei- 
genthiimiicbem  Gerüche  und  bei  gesteigerter  Temperatur  geht 
eine  beträchtliche  Quantität  eines  gelben  Oeles  über,  welches 
denselben -Geruch  besitzt.  Dieses  Oel  ist  Schwefelcyanamyl  Zur 
Reinigung  wird  es  mit  Wasser  destillirt,  alsdann  mit  der  Pipette 
abgehoben  und  mittelst  Chlorcalcium  getrocknet*  Es  hält  die 
letzten  Spuren  von  Wasser  mit  grofser  Hartnäckigkeit  zurück  — 
das  wasserfreie  Oel  enthält  eine  grofse  Menge  Chlorcalcium  in 
Auflösung,  von  dem  es  durch  Destillation  befreit  werden  mufs. 
Das  wasserfreie  Schwefelcyanamyl  begann  bei  den  ersten 
Destillationen  bei  150®  zu  sieden,  der  Siedepunct  stieg  aber 
bald  auf  195®,  bei  welcher  Temperatur  der  gröfsere  Theil  der 
Substanz  überging.  Bei  der  Kectificatlon  dieses  letzteren  Pro- 
ductes  wurde  ein  constanter  Siedepunct  bei  197®  erhalten.  Die 
folgenden  Analysen  wurden  mit  einem  bei  dieser  Temperatur 
siedenden  Oele  dargestellt. 

I.  0,2816  Grm.  Schwefelcyanamyl,  mit  Kupferoxyd  und  vor- 
gelegtem Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,5748  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2280  Grm.  Wasser. 
II.  0,2894  Grm.  Schwefelcyanamyl   gaben  0,5914  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,2320  Grm.  Wasser. 
III.  0,3195  Grm.  Schwefelcyanamyl,  mit  Natronkalk  verbrannt, 
gaben  0,5525  Grm.  Ammoniumplatinchlorid. 
In  Procenten  : 


^)  Um  starkes  Aufschwellen  zu  irermeiden ,  wende  man  die  Salze  mög- 
lichst trocken  an. 
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I.  IL        IIT. 

Kohlenstoff  55,66  55,73  „ 
Wasserstoff  8,99  8,90  „ 
Stickstoff  „  „      10,84. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  : 

C,2  Hu  N  Si  =  Cjo  H,,  Cy  Si, 
wie  sich  aus  Folgender  Zusammenstellung  ergiebt  : 

Theorie  Mittel  der  Versuche 

12  Aeq-  Kohlenstoff        ^55^1  55,69 

11     „      Wasserstoff  11      8,52  8,95 

1  „      Stickstoff  14    10,85  10,84 

2  „      Schwefel 32    24,82 » 

1     „  Schwefelcyanamyl  129  100,00. 

Das  reine  Schwefelcyanamyl  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von 

lichtgelber  Farbe,  welche  beim  Aufbewahren  sich  dunkel  färbt. 

Es  mischt  sich  in   allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether ; 

durch  Wasser,  worin  es  beinahe  unlöslich  ist,  wird  es  aus  der 

Alkohol-  und  Aetherlösung  wieder  abgeschieden.    Der  Siede- 

punct  dieses  Körpers  liegt  genau  bei  197® ,  welche  Temperatur 

ziemlich  mit  derjenigen  übereinstimmt,  welche  sich  aus  dem  von 

Cahours  *)  beobachteten  Siedepuncle  des  Schwefelcyanäthyls 

« 

berechnet. 

146»  +  3  .  19  =  203. 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Schwefelcyan- 
amyl. 

Gleiche  Theile  Schwefelcyanamyl  und  mäfsig  concentrirte 
Salpetersäure  wurden  gemischt  und  nachdem  die  erste  stürmische 
Reaction  vorüber  war,  bei  einer  gelinden  Wärme  destillirt.  Um 
die  Reaction  zu  vollenden,  hat  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Sal- 
petersäure hinzuzufügen  und  das  Destillat  in  die  Retorte  zurück 


^)  Diese  Annalen  Bd.  LXI.  S.  91. 
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zu  giefsen ,  bis  die  letzten  Spuren  von  Sch^^efelcyanamyl  ver- 
schwunden sind.  Im  Verlaufe  .  der  Destillation  entwickeln  sich 
reichliche  Mengen  Kohlensäure,  Stickstoff,  Stickstoffoxyd  und 
salpetrige  Säure  und  die  Flüssigkeit  enthält  Schwefelsäure,  deren 
Quantität  jedoch  mit  der  Stärke  der  angewandten  Salpetersäure 
sich  ändert;  mäfsig  concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  nur  eine 
geringe  Menge  Schwefelsäure.  —  Dampft  man  die  Flüssigkeit, 
nachdem  die  Reaction  vorüber  ist,  auf  dem  Wasserbade  ab,  so 
bleibt  nach  Vertreibung  der  Salpetersäure  eine  rothe  Flüssigkeit 
von  knoblaucharligem  Geruch  und  brennendem  Geschmack  zu- 
rück. Diese  Flüssigkeit  löst  sich  im  Wasser  mit  Leichtigkeit; 
wenn  man  die  wässdtige  Lösung  nochmals  auf  dem  Wasserbade 
eindampft,  so  wird  hierdurch  die  letzte  Spur  von  Salpetersäure 
entfernt  und  die  zurückbleibende  Substanz  ist  beinahe  farblos. 

Um  diese  Säure  im  Zustand  der  Reinheit  zu  erhalten,  stellte 
ich  das  Bleisalz  dar,  durch  Sättigung  der  wässerigen  Lösung 
mit  kohlensaurem  Bleioxyd.  Eine  Lösung  des  krystallisirten 
Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  nach  der  Tren- 
nung des  Schwefelbleis  auf  dem  Wasserbade  verdampft,  hinter- 
läfst  die  Säure  als  eine  klare  farblose  Flüssigkeit,  welche  im 
leeren  Räume  über  Schwefelsäure  allmählig  zu  einer  körnigen 
Krystallmasse  erstarrt,  die  aber,  in  Berührung  mit  der  Luft, 
sehr  rasch  Feuchtigkeit  anzieht  und  sich  verflüssigt. 

Amylunterschwefelsäure,  denn  diefs  ist  die  in  Rede  stehende 
Säure,  läfst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  erwärmen.  Sie  verkohlt 
unter  Entwicklung  eines  sehr  widrigen  Geruches,  Ihre  Formel, 
wie  sie  sich  aus  der  Analyse  verschiedener  Salze  ergiebt,  ist  : 

H,  Cio  Hii  S2  0« 
und  gestattet  eine  Einsicht   in  die  ümbildungsweise  des  Schwe- 
felcyanamyls.  Das  Schwefelcyan  zerlegt  sich,  indem  der  Schwefel 
durch  Salpetersäure   oxydirl  wird,   während   das  Cyan  in  der 
Form  von  Kohlensäure  und  Stickstoff  entweicht. 

AnnaU  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXIX*  Bd.   2.  Heft.  15 
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C,2  Hn  NS»  +  HO  +  0»  =  HC,oH„  S,  Oe  +N  +  2CÖ2 
Schwefelcyanamyl.  Amylunlerschwefelsäure. 

Der  Amylunlerschwefelsäure  correspondirl  die  Aelhyl-  und 
Mefhylunterschwefelsäure  ♦),  welche  ror  Kurzem  von  Dr.  Mus- 
pratt  in  analogen  Reactionen  erhalten  wurden;  die  letztere  war 
bekanntlich  schon  früher  von  Dr.  Kolbe  **j  als  ein  Umwand- 
lungsproduct  der  Ghlorkohlenunterschwefelsaure  unter  dem  Ein- 
flüsse des  galvanischen  Stromes  aufgefunden  worden. 
Methylunterschwefelsäure     H,  C^    H,    S»  0« 
Aelhylunlerschwefelsäure     H,  C4    H5    S«  0« 
Amylunterschwefelsäure       H,  C,o  Hi,  S^  0«. 
Ich  habe  die  Verbindung   der  Amylunterschwefelsäure  mit 
Barium,  Kupfer  und  Blei  untersucht. 

Amyhmiet*schfoefelsaurer  BaryU 

Dieses  Salz  wird  durch  Sättigung  der  wässerigen  Säure- 
iösung  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten.  Die  auf  dem  Wasser- 
bade verdampfte  Flüssigkeil  liefert  Krystalle,  die  sowohl  im 
Wasser  als  auch  im  Alkohol  aufserordcntlich  löslich  smd.  Besser 
ausgebildete  Krystalle  können  nur  durch  freiwilliges  Verdampfen 
der  wässerigen  Lösung  erhalten  werden.  Es  scfaieisen  alsdann 
perlenglänzende  Schuppen  an. 
I.  0,4880  Grm.  Salz,  bei  100®  getrocknet,  gaben  0,4915  Grm. 

Kohlensäure  =  27,46  pC.   Kohlenstoff  und  0,2295   Grm. 

Wasser  =  5,22  pC.  Wasserstoff. 
II.  0,3015  Grm.  Substanz  gaben  0,1599  Grm.  schwefelsauren 

Baryt  =  31,11  pC.  Barium. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  : 

Ba,  Cjo  Hji  Sa  0«, 
wie  sicli  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt  : 


♦)  Dese  Annalen  Bd.  LXV.  S.  251. 
"C^)  Ebendaselbst  Bd.  LIV.  S.  174. 
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Y«nKiehe 

6^0^27,'3l' 

27,46 

1J,00      5,00 

5,^ 

3:?^    14,56 

» 

48,00    21,88 

» 

68,64    3i,35 

31,il 

10  Aeq.  Kohlenstoff 
i\    y,      Wasserstoff 

2    »      Schwefel 

6    „      Sauersioff 
.  1    ^      Barium 

1     „      amylunlerschwefels.  Baryt    219,64  100,0a 

Das  Salz  ist  wasserfrei ;  ich  habe  den  Wassergehalt  bc- 
slimml,  welcher  bei  100®  weggehl;  er  ist  viel  geringer,  als 
einem  Aequivalent  enlspicchen  würde  *). 

Amyinnterschwefelsaures  Kupferoxyd. 

Dieses  Salz  läfst  sich  nur  mit  Schwierigkeil  in  Krystallen 
erhalten.  Man  bereitet  eine  Lösung  des  Salzes  durch  Sättigung 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd,  verdampft  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem 


*)  Die  von  Herrn  Medloefc  dargi»$t^ll|e  Säure  iü  offenbar  ml  der  von 
Gerathewohl  und  Erdinann  (Erdmann's  Journal  Bd.  XXXIV. 
S.  447)  durch  die  Einwirkung  der  SalpetersSure  auf  das  Amylmer- 
captan  erhakenen  SiS«re  identffldi,  obgleksh  4i0M  beiden  Chemiker 
eine  vergchiedene  Formel  für  ihre  Verbindung  aufstellten.  Die  für 
da«  Baryjtsalz  gegebene  Formel  : 

Ba,  C,o  H„  S,  0,,  HO  =  Ba,  C,o  H^,  S,  0. 
unterscheidet  sich  von  Herrn  Medio ck's  Formel  : 

Sa ,  Cit  Hji  St  0« 
Aur  durch  i  Aef .  Wasserstoff.  AUein  in  vier  Wafiserstoffbestimmun- 
gen  stellte  sich  ein  Verlust  heraus,  welcher  zwischen  0,2  pC.  und 
0,4  pG.  schwankte,  während  doch  fast  eile  Anaflysen  einen  Meinen 
Uebenchufii  gebe«.  Ein  üMicbier  Einwand  UUbt  sich  gegim  die  Ana- 
lyse verschiedener  Salze  der  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  das  Aethylmercaptan  dargestellten  Säure  erheben.  Es  wäre  von 
Interesse,  dte  Analyse  der  BarylveriNndung  cn  wiederholeH ,  auf 
ivelehe  «ick  die  (Hr  diese  Säur«  fuigeiioiMiMDe  Formel  ; 

H,  C4  H5  Sj  O4 
stutzt.    Es  ist  sehr  wahrscheinlich,   ^afs   sich  die  Ansicht  des  Herrn 
Gerhard  hinsiclitliek  dieser  Sttore  lie^MÜgcn  wird^ 

A.  W,  Hofmann. 

15* 
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Alkohol  aus.    Die  filtrirte  Lösung  Hefert  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung in  engen  Gefärsen  krystallinische  Blättchen« 
I.  0,4960  Grm.  Salz,   mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
gaben  0,5936  Grm.  Kohlensäure  =  32,63  pC.  KohlcnstoGT 
und  0,2754  Grm*  Wasser  =  6,16  pC.  Wasserstoff. 
II.  0,3970  Grm.  Substanz  hinterliefsen  0,0863  Grm.    Kupfer- 
oxyd  =  17,33  pC.  Kupfer. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  :. 

Cu,  C|o  Hji  Si  0«, 
wie  folgende  Berechnung  zeigt  : 


Theorie 

Vers» 

10  Aeq.  Kohlenstoff 

60i00^32^' 

32,64 

11    9       Wasserstoff 

11,00      6,02 

6,16 

2    n       Schwefel 

32,00    17,52 

» 

6    9      Sauerstoff 

48,00    26,29 

7» 

1    »      Kupfer 

31,66    17,33 

_  17,33 

1    ,      amylunterschwefels.  Kupfer 

182,66  100,00. 

Dieses  Salz  enthält  kein  Krystallwasser. 

« 

Amylunterschwefelsaures  Bleioxyd, 

Es  wird  wie  die  beiden  vorhergehenden  Salze  dargestellt. 
Die  wässerige  Lösung  schielst  bei  freiwilligem  Verdampfen  in 
seidigen  Nadeln  an,  welche  ai|fserordentlich  löslich  sind.  Beim 
Erhitzen  entwickeln   diese  Krystalle  einen   höchst  widerlichen 
Geruch,  während  Schwefelblei  zurückbleibt. 
I.  0,5690  Grm.  Salz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd    verbrannt, 
gaben  0,4936  Grm.  Kohlensäure  =  23,65  pC.  Kohlenstoff 
und  0,2168  Grm.  Wasser  =  4,23  pC.  Wasserstoff. 
n.  0,3340  Grm.  Substanz  gaben  0,1986  Grm.  Schwefelsaure- 
Mei  =:  40,63  pG.  Blei. 
Diese  Versuche  entsprechen  der  Formel  : 

Pb,  C,o  H„  St  0.. 


die  Amyhreihe. 

»                                          % 

• 
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Venuch 

10 

Aeq.  Kohlenstoff                60,00    23,57 

23,65 

11 

„      Wasserstoff               11,00      4,32 

4,23 

2 

„      Schwefel                   32,00    12,57 

» 

6 

„      Sauerstoff                 48,00    18,85 

» 

1 

,      Blei                         103,56    40,68" 

40,63 

1 

„      Amylunterschwefel- 

saures  Blei         254,56  100,00. 

" 

Dieses  Salz  ist  ebenfalls  wasserfrei. 

Zum  Schlüsse  folgende  Uebersicht  der  von  mir  untersuchten 
Verbindungen  der  Amylunterschwefelsäure  : 

Barytsalz  Ba,  Cjo  Hji  S2  0« 
Kupfersalz  Cu,  Cjo  H,i  Sa  0« 
Bleisalz  Pb,  C^o  H^  S»  0«. 

Ich  bereitete  noch  verschiedene  Glieder  der  Amylreihe,  ent- 
halte mich  aber  aller  Details,  da  deren  Analyse  noch  nicht  vollendet 
ist.  Nur  diefs  sey  noch  bemerkt,  dafs  ich  das  Verhalten  des 
Kaliums  gegen  Cyanamyl  und  die  Einwirkung  des  Chlorzinks 
auf  Fuselöl  studirt  habe.  In  dem  ersleren  Proco6se  bildet  sich 
neben  gasförmigen  Producten  eine  schöne  organische  Base, 
welche  dem  Kyanethin  correspondirt;  in  dem  letzteren  habe  ich 
aufser  der  flüssigen  Kohlenwasserstoffsäure  des  Herrn  Baiard 
einen  gasförmigen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  des 
ölbildenden  Gases  erhalten,  welcher  früher  nicht  beobachtet  wurde. 

Eine  ausführliche  Beschreibung  dieser  Verbindungen  werde 
ich  der  Gesellschaft  demnächst  vorlegen. 

Ich  schliefse  diese  Mittheilung  mit  dem  Ausdruck  des  leb- 
haftesten Dankes,  den  ich  Herrn  Professor  Hof  mann  schulde 
für  seinen  Rath  und  seine  Hülfe  bei  Anstellung  der  beschrie« 
benen  Versuche. 


iso 


Untersuchungen  über  die  Einwirkung  einer  Mischung 
von  Schwefelsäure  und   Salpetersäure   auf  einige 

organische  Substanzen; 
von  A,  Cähours  *).    . 


Einwirkung  auf  scdicylsaures  MeOiyhxyd,  Lafst  man  sali- 
cylsaures  Methyloxyd  tropfenweise  in  eine  Mischung  von  gleichen 
Theilen  raochender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure 
fallen,  wobei  man  für  gute  Abkühlung  sorgt,  so  erhält  man 
eine  tief  orangengelbe  durchsichtige  Flüssigkeit.  Sobald  ein 
Tropfen  salicylsaures  Melhyloxyd  sich  nicht  mehr  lösen  will, 
setzt  man  noch  wem'g  Salpeter-Schwefelsäure  zu,  rührt  um  und 
überläfst  die  Mii^ühung  einige  Minuten  sich  selbst.  Setzt  man 
hierauf  das  7 — Sfache  Volum  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  eine 
hellgelbe,  feste  Substanz  ab^  die  selbst  in  kochendem  Wasser 
unlöslich  ist,  in  kochendem  Alkohol  dagegen  sich  reichlich  löst 
und  beim  Erkalten  fast  vollständig,  in  sehr  schwach  gelblichen 
Schüppchen  sich  ausscheidet,  die  nach  wiederholten  Krystaliisa- 
tionen  fast  ganz  farblos  sind. 

Das  $0  erhaltene  binitrosalicylsaure  Methyloxyd  ist  schwerer 
als  Wasser,  schmilzt  zwischen  124  und  125<*  zu  einer  hellgelben 
Flüssigkeit,  die  beim  Erhalten  zu  einer  faserigen  Masse  erstarrt, 
fiei  vorsichtigem  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  vollständig  in  der 
Form  von  dünnen^  glänzenden  ßlättchen,  bei  raschem  Erhitzen 
verpufft  es  und  hinterläfst  einen  starken  kohligen  Rückstand. 

Gegen  Alkalien  verh'ält  es  sich  wie  eine  Säure;  es  löst  sich 
In  der  Kfilte  darin  auf  und  giebt  beim  Verdampfen  krystallisir- 
bare  Satze.     Concentrirtie  Schwefelsäure   löst   es  bei  gelinder 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Pltyi.  3me  «er.  X'XV«  1.  Eine  kurze  Mitlliei- 
lung  über  das  Folgende  findet  sicii  schon  in  dieien  Annalen  Bd«  LXIV. 
S.  396. 
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Wärme  auf  und  ein  Zusatz  von  Wasser  fallt  es  wieder  unver- 
ändert daraus.  Erhitzt  man  die  Lösung  statt  auf  40  bis  auf  75 
oder  80®,  so  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  es  entweicht 
Kohlensäure  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  rothe  Färbung  an. 
Ein  Zusatz  von  Wasser  macht  die  Flüssigkeit  trübe  und  beim 
Erkalten  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  ab,  die  sich  sowohl  in  kochen- 
dem Wasser  als  Alkohol  lösen  und  beim  Erkalten  sich  wieder 
in  gleicher  Weise  abscheiden.  War  dagegen  die  Temperatur 
über  100®  gestiegen,  so  tritt  eine  andere  Zersetzung  ein;  es 
entwickelt  sich  neben  Kohlensäure  auch  schweflige  Säure,  die 
Mischung  schwärzt  sich  und  Wasser  scheidet  nun  braune 
Flocken  ab. 

Rauchende  Salpetersäure  löst  bei  30--40®  binitrosalicyl* 
saures  Metbylöxyd  ohne  Veränderung  auf,  indem  es  durch 
Wasser  wieder  abgeschieden  wird;  fortgesetztes  Kochen  mit 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  Pikrinsäure.  In  kochender  Salz- 
säure löst  es  sich  nicht  mehr  als  in  reinem  Wasser  auf.  Königs- 
wasser löst  es  in  gelinder  Wärme  und  beim  Erkalten  scheidet 
sich  die  Substanz  in  feinen ,  schwach  gelblichen  Nadeln  ab.  Die 
Analyse  gab  : 


berechnet 

^refunden 

c. 

39,66 

'  39,57" 

^S^Sf   39,5r 

"39,43 

H, 

2,48 

2,54 

2,62      2,46 

2,54 

N, 

11,57 

11,47 

«       11,76 

» 

0,4 

46,29 

» 

»          » 

» 

100,00. 

Aufser  den  Verbindungen  mit  Alkalien  lassen  sich  auch 
durch  doppelte  Zersetzung  solche  mit  Bleioxyd,  Silberoxyd  und 
Kupferoxyd  darstellen.  Nennt  man  demnach  das  normale  sali- 
cylsaore  Methyloxyd  GauUheriasäurei  so  mufs  man  diese  Ver- 
bindung BmUro-Gaultheriaiäwre  nennen« 

Ammoniaksal9.  Man  löst  das  vorhergehende  Product  in 
einem  kleinen  Ueberschufs  von  kaustischem  Ammoniak  in  der 
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Wärme  und  läfst  langsam  erkalten,  wobei  sich  gelbe,  durcli- 
sichlige  Nadeln  abscheiden,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heifsem  leicht  löslich  sind.  Eine  hinzugesetzte  Säure  scheidet 
die  Säure  unverändert  ab.  -  Zusammensetzung  : 


berechnet 

gefunden 

c,. 

37,07 

36^9^^37102 

H. 

3,47 

3,41      3,53 

N, 

16,21 

'.  16,02        „ 

Ou 

43,25 

»                      » 

100,00. 
Die  rationelle  Formel  ist  :  C,«  Hj  Na  Oj, ,  NH,,  HO. 

Sübersah.  Man  giefst  eine  Silbcrlösung  zu  einer  verdünnten 
Lösung  des  vorhergehenden  Salzes,  wäscht  Jas  niederfallende 
schöngelbe  Pulver  mit  Wasser  aus  und  trocknet  es  im  leeren 
Raum. 


berechnet 

gefunden 

c.. 

27,50 

27,15 

1,43 

1,37 

N. 

8,02 

» 

Ou 

32,11 

» 

Ag 

30^94 

31,24 

100,00. 

Binüro-SaUcylsäure.  In  einer  verdünnten  Kalilösung  löst 
sich  binitro-salicylsaures  Methyloxyd  ohne  Zersetzung  auf;  in 
einer  concentrirten  Kalilauge  tritt  dagegen  beim  Kochen  nach 
einigen  Minuten  eine  Zersetzung  ein,  als  deren  Prodüct  man 
ein  schwer  lösliches ,  prächtig  rothes  Salz  in  feinen  Nadeln,  die 
um  einen  Mittelpunct  gruppirt  sind,  erhält.  In  verdünnter  ko- 
chender Salpetersäure  nimmt  dasselbe  fiine  hellgelbe  Farbe  an 
und  löst  sich,  im  Falle  genug  Wasser  vorhanden  ist,  vollständig 
auf.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  schön  gelbes,  krystallini- 
sches,  dem  chromsauren  Bleioxyd  ähnliches  Pulver  ab,  das  ich 
lange  Zeit  Tür  die  Säure  des  rothen  Kalisalzes  gehalten  habe. 
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« 
Das  gelbe  Pulver  läfst  sich  durch  Auswaschen'mit  kaltem  Wasser, 

worin  es  nuir  wenig  löslich  isf ,  leicht  reinigen ;  es  besafs  bei  ver- 
schiedenen Bereitungen  dieselben  Eigenschaften  und  gab  bei  der 
Analyse  übereinstimmende  Resultate,  die  sich  indessen  mit  der 
Formel  des  binitro-salicylsauren  Methyloxyds  in  keine  Ueber-r 
Stimmung  bringen  liefsen.  Der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
gehalt  stimmt  genau  mit  dem  der  Kohlenstickstoffsäure  überein, 
wefshalb  ich  früher  angegeben  habe,  dafs  diese  Säure  sich  bei 
dieser  Reaction  bilde;  doch  überzeugte  ich  mich  bald  durch 
Stickstoffbestimmungen,  dafs  diese  Annahme  falsch  war,  indem 
der  Stickstoffgehalt  dieses  Products  8  pC.  wenigfer  beträgt.  Wei- 
tere Versuche  belehrten  mich,  dafs  es  ein  Kalisalz  war,  das 
sich  von  dem  reihen  Salze  dadurch  unterscheidet,  dafs  es  nur 
halb  soviel  Basis  enthält  als  dieses. 

Behandelt  man  das  rothe  oder  das  gelbe  Salz  dagegen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  und  erwärmt  nicht  über  50®,  so 
entsteht  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  Niederschlag,  der  sich  in 
kochendem  Wasser  leicht  löst  und  sich  in  seidenartigen,  dem 
Caffein  ähnlichen  Nadeln  abscheidet,  oder  auch  in  harten  Prismen. 

Diese  Säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sie 
schmUzt  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  und  sublimirt  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  ohne  Zersetzung.  Mit  Eisenoxydsalzen  giebt 
sie  eine  kirschenrothe  Farbe.  Concentrirte  Salpetersäure  zer- 
setzt sie  beim  Kochen  vollständig  In  Kohlenstickstoffsäure.  Beim 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure  über  lÜO®  tritt  Verkohlung  ein. 

Mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  bildet  sie  wenig  lösliche, 
krystallisirbare  Salze,  die  sehr  schön  gefärbt  sind;  ihr  Blei- 
und  Silbersalz  ist  ebenfalls  sehr  wenig  löslich. 

bereclinet  ^        gefunden        _ 

Cm  .     36,84  ^36^8^,72"  36^92 

H4  1,75  1,84      1,81       1,89 

N,  12,2»  12,15        „       12,35 

0|4  49,13 

100,00. 
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Diese  Formel  unt^schefdet  sich  von  der  der  Safeybäure 
dorcii  2  CNO4),  die  an  der  Stelle  von  2  H  sich  bdbideti. 

KaKsals,  roAes,  Die  Darstellangr  dieses  Salzes  ist  schon 
im  Vorhergehenden  beschrieben  worden.-  Man  reinigt  es  durcA 
wiederhotte  Krystallisationen ,  wodurch  man  es  von  rother,  dem 
doppellebromsanren  Kali  fihnlidier  Farbe  und  samihtarUgem  Aus-» 
sehen  erhdit.    Auf  glühende  Kohlen  geworfen  verpufft  es  heftig* 


berechaet 

gofuklen 

Cu 

26,83 

26^19*^,05    2^22 

H, 

0,95 

1,09      1,02      1,07 

N, 

8,95 

9,05        , 

o„ 

33,22 

»                     »                  55 

2K0 

30,05 

55                    55                  55 

100,00.   ' 

Kalisalz^  gelbes^  wird  auf  die  im  Vorhergehenden  angeführte 
Weise  erhalten.  Auf  glühenden  Kohlen  verpufft  es  schwächer 
als  das  rothe  Salz. 


berechnet 

gefanden 

Cu 

31,58 

31,30 

^Ti26^"31,27^31,46 

H, 

1,13 

1,10 

1,12      1,27      1,21 

N, 

10,53 

10,24 

,       10,42        , 

Om 

39,10 

» 

55                    55                      55 

KO 

17,66    , 

17,46 

55                   55                     55 

100,00. 

Ammoniaksais  erhält  man  darch  Auflösen  der  Binitro- 
Salicylsäure  in  Ammoniak  and  Verdampfen  der  Flüssigkeit  in 
kleinen,  schön  gelben  Nadeln. 

berechnet  gefunden 

Cu        34,28  34,46 

H,           2,85  2,78 

N,         17,14  17,38 

Qu        45,73  » 
100,00. 
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Das  BuryUah  erhält  man  ials  orangegelben  Niederschlag; 
Am  Nttirqnsalz  ist  viel*  löslicher  als  das  Kalisalz ;  es  bildet  getbe 
seidegläiizende  Nadeln. 

Das  Silbersab  scheidet  sich  nach  dem  Auflösen  "von  koh- 
lensaurem Silberoxyd  in  einer  verdünnten  warmen  Lösung  von 
Binitro£(aiicylsaure,  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  kleinen  Kör^ 
nern  ab. 


berecliMt 

gefanden 

Cu 

25,07 

24,89 

H, 

0,89 

-        1,14 

Ag 

32,24 

32,00 

N, 

8,36 

» 

Ou 

33,44 

» 

100,00. 

Binitrosalicyläther,  Die  Binitrosalicylsäure  ätherificirt  sich 
mit  grofser  Leichtigkeit,  wenn  man  durch  ihre  Lösung  in  ab- 
solutem Alkohol  bei  der  Kochhilze  einen  Strom  von  trocknem 
Salzsäuregfls  leitet»  Nachdem  man  durch  gelindes  Kochen  die 
Flüssigkeit  auf  die  Hälfte  ihres  Volums  gebracht  hat ,  fällt  mdn 
auf  Zusatz  von  Wasser  ein  schweres  Oel ,  das  bald  fest  wird. 
Man  wäscht^  es  mit  Wasser  und  löst  es  in  kochendem  Alkohol^ 
der  beim  Abkühlen  und  Verdunsten  kleine  glänzende  Tafeln  ab- 
setzt, die  der  entsprechenden  Methylverbindung  ähnliph  sehen. 
Dieser  Körper  schmilzt  schon  bei  wenig  erhöhter  Temperatur 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  faserigen  Masse.  Hat  man 
die  Saure  einige  Minuten  lang  im  Schmelzen  erhalten,  so  bleibt 
sie  lange  Zeit  flüssig  und  wird  beim  Erkalten  harzartig. 

Mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  bildet  sie  ähnliche  kry*- 
stallisirbare  Verbindungen,  wie  der  entsprechende  Methyläther. 

bereclinet  gefunden 


c.. 

42,19 

42,30 

42,11 

H. 

3,12 

3,21 

3,20 

N, 

10,94 

10,76 

» 

Ol« 

43,75 

•   » 

» 

100,00. 
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Es  ist  erwähnt  worden,  dafs  man,  durch  Auflösen  des  bei 
der  Einwu'kung  von  Salpeter -Schwefelsäure  auf  salicylsaures 
Methyloxyd  erhaltenen  Productes  in  kochendem  Alkohol  beim 
Erkalten  gelbliche  Krystalle  von  Binitrosalicyl  -  Methylälher  er- 
hall. Beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  derselben  scheidet  sich 
eine  gut  krystallisirte  Verbindung  ab,  die  man  durch  Auflösen 
in  wenig  kaltem  Alkohol  und  freiwilliges  Verdunsten  rein  er- 
hält. Sie  stellt  gelbliche,  durchsich.tige  Tafeln  von  folgender 
Zusammensetzung  dar  : 


berechnet 

gefunden 

c„ 

33,45 

33!or"32!9l 

Hs 

1,74 

1,63      1,60 

N, 

14,63 

15,19        „ 

Ou 

50,18 

»              n 

100,00. 

Es  wäre  diefs  demnach,  wie  man  sieht,  salicylsaures  Me- 
thyloxyd, worin  an  der  Stelle  von  3  Aeq»  Wasserstoff  3  Aeq. 
Untersalpetersäure  enthalten  sind.  Dieser  Körper  ist  indessen 
stets  von  Kohlenstickstofl^säure  begleitet. 

Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  und  von  Sat- 
peter-Schwefelsäure  auf  Anisylsäure.  Anisylsäure  löst  ^sich  bei 
gelinder  Wärme  leicht  in  rauchender  Salpetersäure  und  auf 
Zusatz  von  Wasser  fallen  gelbe  Flocken,  welche  getrocknet  und 
gereinigt  die  Zusammensetzung  der  Nitranisylsäure  besitzen* 

Kocht  man  dagegen  die  Lösung  in  Salpetersäure,  so  ent- 
weicht Kohlensäure  und  im  Rückstande  bleiben  zwei  Substanzen, 
deren  eine  in  Alkalien  löslich  ist  und  die  Zusammensetzung  der 
Kohlenstickstoflsäure  besitzt.  Der  zweite' darin  unlösliche  Körper 
wird  selbst  von  kochendem  Wasser  fast  nicht  aufgenommen, 
löst  sich  dagegen  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether  ziemlich 
gut  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  langen  glänzenden  Na- 
deln von  schwach  gelber  Farbe  ab,  welche  bei  85— 86®  schmel- 
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zen.    Beim   Erhitzen  in    einer  verschlossenen  Röhre  sublimirt 
die  Substanz  in  zarten  Nadeln.    Ihre  Zusammensetzung  ist : 


berecfanet 

gefunden 

Cm 

42,42 

42i27"42ir3 

H. 

3,03 

3,00      3,06 

N, 

14,14 

14,24        „ 

Oio 

40,41 

9)                    55 

100,00. 

Diese  Substanz  besitzt,  wie  man  sieht,  die  Zusammen- 
setzung des  Binitranisols  und  ich  habe  mich  durch  Darstellung 
dieser  Verbindung  aus  Anisol  mit  Salpetersäure  überzeugt,  dars 
sie  auch  die  Eigenschaften  derselben  theilt.  Durch  verdünnte 
Kalilauge  wird  diese  Substanz  beim  Kochen  nicht  verändert,  von 
concentrirter  erst  bei  lange  fortgesetztem  Kochen.  Eine  alko-» 
holische  Kalilösung  greift  sie  bei  dem  Kochpunct  rasch  an,  wobei 
ein  in  langen  Nadeln  von  hellgelber  Farbe  krystallisirendes  Kali- 
salz entsieht,  das  in  Wasser  wenig  löslich  ist.  Dieses  Salz  giebt 
beim  Zersetzen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  eine 
in  Wasser  wenig  lösliche ,  in  Alkohol  und  Aelher  lösliche  Sub- 
stanz, welche  sich  beim  Verdunsten  in  langen  Blättchen  von 
heller  Farbe  aus  diesen  Lösungen  abscheidet.  Mit  Kali^  Natron, 
Baryt  bildet  sie  lösliche,  gut  krystallisirte  Salze;  das  Ammoniak*, 
salz  erhält  man  in  langen  Nadeln,  von  schön  gelber  Farbe. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  ist  : 


berechnet 

gefunden 

C,a 

39,13 

s^oT^lgisi 

H« 

2,19 

2,09      2,26 

N,. 

15,21 

'  15,10        „ 

Oio 

43,47 

.55                    » 

100,00. 
Diefs  ist  die  Formel  der  Nitrophenessäure  Laurent's. 
Die  vollkommene  Isomerie,   welche  zwischen  dem  salicyl- 
saiiren  Mettiyloxyd  und  der  Anisylsäure  stattfindet,  mufste  mich 
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nfitörlioh  daisu  führen ,  aucii  letzteren  Körper  der  Binwirkung 
der  Salpeter  -  Schwefelsäure  zu  unterwerfen,  wobei  indessea 
vollkommen  verschiedene  Producle  entsteberu 

Anisylsäure  löst  sich  bei  gelinder  Wärme  leicht  und  ohne 
Färbung  in  Salpeter-Schwefelsäure  auf;  bei  stärkerem  Erhitzen 
tritt  eine  reichliche  Gasentwickelung  ein ,  woruntm*  sich  Kohlen- 
säure befindet.  Man  fährt  mit  dem  Erhäzen  fort,  bis  die  Flüs- 
sigkeit  sich  zu  trüben  beginnt,  worauf  in  der  Ruhe  sieh  zwei 
Schichten  abscheiden ,  deren  obere  ölartig  ist  und  beim  Erkalten 
fest  wird.  Zur  Isolirung  des  entstandenen  Products  vermischt 
man  die  m*kallete  Flüssigkeit  mit  vielem  Wasser,  wobei  sogleidi 
ein  schweres  Oel  sich  absetzt,  das  bald  zu  einer  hellgelben 
Hasse  gestiebt.  Zur  voUständigen  Umwandlung  bedarf  man  fiir 
1  Tbl»  Anisylsäure  etwa  15  Thie.  Salpeter -Schwefelsäure. 

Das  hierbei  entstandene  Product  ist' in  Wasser  vollkommen 
uidüslich,  Alkohol  löst  es  in  der  Warme  reichlich  und  setzt  es 
beun  Eiskalten  grofsentheiis  ab.  In  einer  Hischiit^  von  Alkohol 
.  und  Aetber  löst  es  sich  noch  besser  und  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen bleiben  schwach  gelbe,  sehr  glänzende  Tafeln  zurück. 
Auch  die  ätherische  Lösung  hinterlä&l  es  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  kaum  gefärbten  rhombischen  Tafeln.  Es  schmilzt  bei 
58—60®  und  läfst  sich  ohne  Zersetzung  subliouren.  Concen- 
trirte  Salpetersäure  löst  es  in  der  Wärme  ohne  Zersetzung  und 
setzt  es  beim  Erkalten  in  Krysiallen  ab.  .  Auch  concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  «hne  Veränderung  auf.  Seine  Zusammen- 
setzung ist  : 


berechnet 

gefunden 

Cu 

34,57 

M^ 

^4ji9  "a^T 

'3i47 

H, 

2,05 

2,12 

1,97      2,06 

2,15 

N, 

17,28 

.  17,33 

«       17,25 

» 

0,4 

46,10 

» 

»            n 

» 

100,00. 
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Dieser  Körper  ist  demnach  Trinitranüöly  das  ich  auch 
darch  Behandlung  von  Anisol  mit  Salpeter -Schwefelsäure  mit 
gleichen  Eigenschaften  dargestellt  habe.    * 

Bei  der  Behandlung  von  Trinüranisol  mit  verdünnter  Kali- 
lauge oder  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  löst  es  sich  nicht 
auf  und  erleidet  seihst  beim  Kochen  keine  Veränderung*  In 
Kalilauge  von  mittlerer  Concentration  färbt  es  sich  zuerst  bräun- 
lichroth  und  zersetzt  sich  nach  einigen  Minuten  beim  Kochen 
vollständig.  Es  entsteht  hierbei  eine  stickstoffhaltige  Säure,  deren 
Kalisalz  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  ist.  Setzt  man  zu  dem 
Rückstande  soviel  Wasser  hinzu,  dafs  beim  Kochen  sich  Alles 
löst,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  kastanienbraune  Nadeln 
aus,  welche  eine  Länge  von  mehreren  Centimetern  annehmen 
können.  Behandelt  man  dieses  Kalisalz  mit  veidünnter  Salpeter- 
säure in  der  Wärme,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  Säure 
desselben  in  sehr  glänzenden  gelben  Nadehi  aus,  welche  durch 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Umkryslallisiren  sich  leicht 
reinigen  lassen.  In  reinem  Zustande  besitzt  die  Säure  folgende 
Eigenschaften  : 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  Wasser 
sehr  leicht  löslich;  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht  auf  und 
beim  freiwilligen  Verdunsten  der  letzteren  Flüssigkeit  bleiben 
barte^  sehr  glänzende  prismatische  Krystalle  zurück.  Rauchende 
Salpetersäure  löst  Sie  leicht  auf,  ohne  sie,  wie  es  scheint,  beim 
Kochen  zu  verändern.  -  In  sehr  verdünnter  Kaiüauge  löst  sie 
sich  beim  Kochen  auf  und  das  gebildete  Salz  scheidet  sich  beim 
ErkaAea  fast  voMstäadig  «is.  Das  Natroasalz  dkser  Siare  ist 
dagegen  weit  lodicher  und  erscheint  ia  der  Form  goldgelber 
Nadein.  Das  Ammooiaksalz  bihlet  lange ,  orangenfarbene,  wenig 
lösliche  Nadehi.  Die  Säare  löst  auch  Silberoxyd  auf  und  beim 
Verdampfen  scheidet  sich  das  Saiz  m  feinen ,  <irangeagetbeii 
Nadeln  aus.  Mit  Strontian  und  Baryt  erhält  man  feine ,  «eideo^ 
glänzende,  schöngelbe  Nadeln,  die  wenig  l«sUch  »dL 
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berechnet 

gefunden 

■ 

c„ 

31,44 

31,20 

^1^ 

31,21 

"31,29 

H, 

1,31 

1,36 

1,19 

1,40 

1,30 

N, 

18,34 

18,34 

y> 

18,46 

» 

0.4 

48,91 

y> 

» 

» 

» 

100,00. 

Diefs  ist  genau  die  Formel  der  KohlenstickslofTsäure.  Da 
aber  obige  Säure  in  der  Krystallform ,  dem  Schmelzpunct,  der 
Löslichkeit  und  anderen  Eigenschaften  einiger  Salze  von  dieser 
abweicht,  so  betrachte  ich  dieselbe  als  eine  damit  nur  isomere 
Säure  und  schlage  für  sie  den  Namen  Pikranissäure  vor. 

Pikranissaures  Kali.  Die  langen  Nadeln  dieses  Salzes  sind 
kastanienbraun  und  zeigen  in  gewissen  Lagen  einen  Metallglanz. 

Zwei  Bestimmungen  gaben  17,67  und  17,64  pC,  Kali;  die 
Formel  :  C,4  Hj  N,  0,,,  KQ  verlangt  17,63  pC.  Kali. 

Barytsalz.  Dasselbe  gab  bei  der  Analyse  25,65  pC.  BaO ; 
die  Formel  :  C,4  H^  N,  O,,,  BaO  verlangt  25,84  pC.  BaO. 

Das  Ammoniaksah  erhält  man  beim  Erkalten  der  Lösung 
in  Ammoniak  bald  von  gelber,  bald  von  schön  rother  Farbe; 
beide  besitzen  dieselbe  Zusammensetzung  und  beim  UmkrystaU 
lisiren  geht  zuweilen  das  eine  Salz  in  das  andere  über. 


berechnet 

gefunden 

c,. 

29,27 

29,30 

29,35 

H. 

2,43 

2,49 

2,45 

N4 

22,76 

22,86 

22,89 

0|4 

45,54 

» 

» 

100,00. 

Die  mit  Salicylsäure  homologe  Anisylsäure  widersteht  daher, 
obgleich  länger  als  diese,  doch  nicht  über  eine  gewisse  Gränze 
der  Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure,  oder  der  Salpeter- 
Schwefelsäure.  Ein  Theil  derselben  erleidet  eine  wahre  Ver- 
brennung unter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  während  das 
übrigbleibende  ^Anisol,  gegen  Abgabe  von  Wasserstoff,  eine 
gewisse  Menge  von  Untersalpetersäure  aufnimmt. 
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Einwirkung  def*  Salpeter  ^Schwefelsäure  auf  Bensoisäure, 
Erbitzit'  man  die  Mischung  von  Scbwefeisäure  und  Salpetersäure 
auf  50—60®  und  wirft  geschmolzene  Benzoäsäure  in  kleinen 
Slücken  hinein,  so  giebt  sich  sogleich  durch  eine  schwache  Gas« 
entwiokelung  eme  Reaction  tu  erkennen  und  die  Benzo^ättre 
\M  sich  auf.  Nachdem  die  Lösung  voilsUlndig  stattgefunden 
bat,  erwärmt  man  gelinde,  bis  die  Flüssigkeit  sich  zu  trüben 
beginnt  und  giefst  Wasser  hinzu,  nachdem  sie  erkaltet  ist  :  es 
scheiden  sich  gelbe  Flodien  ab/ die  benn  Wasdien  weifs  wer- 
den. Man  prefst  sie  zwischen  Papier  und  löst  sie  in  kochendem 
Alkohol,  woraus  sich  beim  Erhalten  kleine,  glänzende  Krystsdie 
abscheiden,  die  nach  1  oder  2  Krystallisationen  rein  sind. 

Die  so  dargestellte  Binürobens5oesäure  zeigt  sich  bald  in 
glänzenden  Blät(chen,  bald  in  kurzen  Prismen,  je  nach  den 
Urnständen  der  Krystalltsalion.  Sie  schmilzt  bei  wenig  erhöhter 
Temperatur  und  läfst  sich  ohne  Veränderung  subihniren.  Kaltes 
Wasser  löst  nur  Spuren  davon  auf^  beim  Kochen  mehr  und  die 
erkaltende  Flüssigkeit  scheidet  dünne  Nadeln  ab.  In  Alkohol 
und  Aetherist  sie  ziemlich  leichtlöslich,  besonders  in  der  Wärme. 
In  warmer  Salpetersäure  löst  sie  sich  in  bedeutender  Hedge  auf 
Aind  scheidet  sich  bei  langsamem  Erkalten  in  harten  glänzenden 
Krystallen  aus.  Concentrirte  Schwefelsaure  löst  sie  bei  gelinder 
Wärme  auf  und  zersetzt  äe  bei  höherer  Temperatur. 

Mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  bildet  sie  lösliefae  und 
krystallisirbare  Salze.  Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  wenig  lös- 
lich.   Die  Säure  gab  bei  der  Analyse  : 


berechnet 

gefunden 

C,4        39,56 

39,53    39,80    39,^ 

ISIS" 

'39;38 

Ht          1,88 

2,03      2,09      1,95 

1,94 

2,08 

N.         13,34 

13,22        ,       13,51 

9) 

» 

Ol,        45,22 

«            »           » 

» 

9 

100,00. 

« 

Autk  i.  Ckmic  B.  Fkanii. 

LXIX.  B4.  2.  Rtfl. 

16 
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Un  das  AequWdettl  der  8aofe  so  bertunraen,  hriie  ich 
d»  Sdbeffsaiz  diurcb  doppeUe  ZeiveteiHig  ras  dem  Ammcnuk-- 
sab  dargestellt;  es  ist  ein  weUaef  Pulver ,  das  im  leeren  Ram 
getiedami  werde.  Eine  BesItaunonK  ergab  dario  33^1  pC. 
Silber;  eine  zweite  33^1 ;  das  Mittel  beider  Bestimnangen  gieU 
das  Atomgewicht:  3550,4;  dio  Formel:  Cj«  B,  N»  0,i  t&r  die 
wasserfreie  Säure  gicU  dasselbe  2541^.    Diese  neoe  Samre 

0 

miterscheidet  sich  demnacii  von  der  Benzoesänre  dadurch ,  daTs 
2  (NO4)  an  der  Steile  Tim  H,  sich  befinden. 

Das  Ammoakduali  dieser  Siore  erhalt  man  dorch  Aaflöaefi 
derselben  in  Ammniak,  bom  Conoealriren  der  nässigkeit  in 
feinen  Nadeln,  die  nach  d«ni  IVocknen  Seideghnx  besil^n.  Bs 
Idst  sieb  ksctat  in  Wasser»  besonders  in  warmenu 


beifduet 


c.« 

36^ 

36,44 

36,65 

H, 

34» 

3,15 

3,13 

N. 

i8^ 

18,S2 

9 

Ol. 

41,92 

» 

9 

100,00« 

Den  Aetber  dieser  Sflure  erhält  man  leicht,  wenn  man  in 
Alkohol  in  der  Wärme  bis  zw  Sit|igmig  BinitrehniaolisäoEe  anf« 
Idst;  uäA  einiger  Zeit  scbeMet  sieh  ein  Oel  ans,  dessen  Menge 
aitf  Ziisal»  von  Wasser  siob  noch  veraiehrt.  Dieses  Oeli  das 
beim  Erkalten  gesteht,  ist  der  Aelher  der  Säure»  Tenrnreimgl 
mit  wenig  freier  Säure,  welche  durch  Waschen  mit  ammoniak- 
haliigem  Wasser  leicht  weggM.  Den  Rückstand  löst  man  in 
warmem  Alkohol,  woraus  er  sich  beim  Erkalten  in  langen  feinen 
und  glänzenden  Nadeln  abscheidet»  die  kaum  gelb  gefärbt  sind. 
Bei  der  Behandlung  mit  coficentrirfer  Kalflauge  wird  derselbe 
leicht  zersetzt,  indem  Alkohol  und  Binitrohemsoesänre  frei 
werden. 
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^  berechnet 

(^fanden 

^.^ 

c.. 

45,00     , 

4^72^67* 

44,83 

H. 

3,33 

3,49      3,44 

3,39 

N-. 

11,67 

11,58         »   « 

«' 

0« 

40^ 

»            » 

9 

100,00. 
EintDirkung  der  Salpetersäure  und  der  Scdpeter^Sckw^feU 
säure  auf  Cummsäure,  Cuminsäure  löst  sich  bei  gelinder  Wärme 
in  raueheoder  Salpetersäure  9uf  und  beim  Kochen  efttwicteln 
sieb  einige  rothe  Dämpfe;  setzt  man  nach  einiger  Zeit  Wasser 
zu,  so  scheidet  sich  ein  gelbes  Oel  ab,  das  bald  fest  wird. 
Wäscht  man  es  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  es  hierauf  aus 
Alkohol  um ,  so  erhält  man  gelbliche  Schüppchen,  die  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aeiher  dagegen  leicht  löslich  sind. 
Auch  von  Kali,  Natron  und  Ammoniak  werdep  sie  leicht  auf- 
genommen und  fvmn  erhält  damit  krystallisirbare  Salze.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Säure  ist  : 


\ 

berechaet 

gefunden 

1 

Cjo 

57,41 

57,33    57,27 

H„ 

5,26 

5,42      5,33 

N 

6^9 

6,79        » 

1 

0, 

30,64 

»                    » 

!• 

1 

100,00. 

Die  Formel  dieser  Säure  unterscheidet  sich  hiernach  von 
der  der  Cuminsäure  durch  NO4,  welches  H  vertritt  und  es  mufs 
daher  diese  Säure  mit  dem  Namen  Nürocummsäure  bezeichnet 
werden.  Ich  habe  das  Slbersalz  derselben  durch  doppelte  Zer- 
setzung aus  dem  Ammoniaksalz  dm'gestellt  und  aus  dem.  im 
leeren  Raum  getrockneten ,  weifsen  Salz  34,00  pC.  Silber  er- 
halten, wonach  das  Aequivalent  der  wasselireien  Säure  ib\% 
beträgt;  nach  obiger  ^Formel  berechnet  ist  dasselbe  2500. 

Wendet  man  dagegen  statt  Salpetersäure  eine  Mischung 
derselben  mit  Schwefelsäure  an  und  wirft  geschmoksene  Cumin- 
♦  16* 
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säure  in  kleinen  Stücken  in  das  schwach  erwärmte  Gemenge, 
so  verschwinden  diese  zu  Anfang  ohne  Gasent Wickelung  und 
heftige  Einwirkung.  Erhitzt  man  die  Flüssigkeit  zum  Kochen, 
so  entweichen  reichliche  rothe  Dämpfe  und  bald  trübt  sich  die 
Flüssigkeit  und  füllt  sich  dabei  mit  einer  Menge  von  krystalli- 
nischen  Blättchen.  Man  wäscht  das  neue  Product  mit  Wasser 
aus  und  löst  es  in  kochendem  Alkohol  auf,  der  es  beim  Er- 
kalten in  sehr  glänzenden  Blättchen  absetzt.  Auch  in  Aether 
ist  dasselbe  leichtlöslich.  Rauchende  Salpetersäure  scheint  selbst 
beim  Kochen  keine  Einwirkung  auf  dasselbe  zu  haben.  In  Am- 
moniak, oder  in  concentrirter  Kali-  oder  Natronlauge  löst  es 
sich  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  3of  und  es  scheint 
dadurch  auch  keine  Veränderung  zu  erleiden.  Die  Zusammen- 
setzung desselben  ist  : 


berechnet 

gefunden 

C20 

47,25 

47)33^  ifiis 

Hio 

3,93 

4,03      3,96 

N, 

11,03 

10,87    10,79 

o„_ 

37,79 

» ■         1» 

100,00. 

Wie  man  sieht,  ist  diefs  die  Formel  der  Cuminsaure,  wenn 
man  in  derselben  H«  durch  2  CNO43  ersetzt  und  hiernach  käme 
dieser  Substanz  der  Name  Bmitrocuminsäure  zu ;  aber  sie  be- 
sitzt keine  sauren  Eigenschaften  und  kann  demnach  nur  als  eine 
mit  dieser  Säure  isomere  Verbindung  angesehen  werden. 

Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure  und  der  Salpe- 
ter ^  Schwefelsäure  auf  Mesitylen.  Kane  wurde  bekanntlich 
durch  seine  Untersuchung  des  Acetons  dahin  geführt,  diesen 
Körper  als  einen  Alkohol  zu  betrachten ,  der  unter  dem  Einfiufs 
gewisser  Körper  Wasser  verliert  und  einen  Kohlenwasserstoff 
liefert,  welcher  in  dieser  Reihe  dem  ölbilaenden  Gas  entspricht« 
Kane  nannte  diesen  Alkohol  Me§itylen.  Er  giebt  an ,  dafs  bei 
der  Behandlung  des  Mesitylens  mit  Salpetersäure  mehrere  Pro- 
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ducte  entstehen,  unter  welchen  der  Aldehyd  dieser  Reihe  und 
Nitromesitylen  sich  beGnden,  von  denen  er  letzteres  als  Mesi- 
tylen  betrachtet,  weiches  Wasserstoff  verloren  und  Untersalpeter- 
säure  aufgenommen  hat.  Ich  habe  Mesitylen  mit  rauchender 
Salpetersäure  behandelt  und  gleichfalls  ein  schweres  Oel  erhal- 
ten,  das  einen  starken,  stechenden  Geruch  besafs,  aber  nichts 
Bestimmtes  zeigte« 

Läfst  man  dagegen  Jn  eine  Mischung  von  rauchender  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  tropfenweise  reines  Mesitylen  fallen 
und  rührt  fortwährend  um,  so  scheidet  sich  bald  eine  weifse 
flockige  Substanz  ab,  die  nach  dem  Trocknen  in  der  Form 
feiner,  verwürrter  Nadeln  erscheint.  Im  Falle  man  vorsichtig 
verfahrt,  tritt  kaum  eine  IJ^mperaturerhöhung  ein.  Man  ver- 
dünnt die  Flüssigkeit  mit  Wasser,  wirft  die  feste  Substanz  auf 
ein  Filter,  wäscht  sie  mit  Wasser  aus,  prefst  sie  zwischen  Pa- 
pier und  bebandelt  sie  endlich  in  der  Kälte  mit  Alkohol,  wobei 
sich  wenig  löst,  aber  eine  Substanz  entzogen  wird,  die  eine 
gelblichrothe  Färbung  bedingt«  Zur  'weiteren  Reinigung  kann 
man  die  nun  weifse  Substanz  sublimiren^  wobei  man  sie  in 
glänzend  weifsen,  sehr  zarten  Nadehi  gewinnt.  In  schönen  pris- 
malischen Krystallen  erhält  man  diesen  Körper,  wenn  man  lile- 
sitylen  tropfenweise  in  Salpeter  -  Sphwefelsäure  giefst ,  bis  sie 
sich  zu  trüben  beginnt,  und  hierauf  die  Flüssigkeit  einer  feuchten 
Atmosphäre  aussetzt,  wobei  sich  dasi  Product  langsam  abscheidet. 
Seine  Zusammensetzung  ist  : 

gefanden  ^^^ 

42,29    42,26 
3,49      3,61 


berechnet 

1 

c. 

42,35 

42y43* 

H. 

3,53 

3,44 

TS 

16,47 

16,55 

O4 

37,65 
100,00. 

» 
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Brunnens  ist  etwa  7  Fürs.  Als  wir  des  Wasser  scbOpflen^  war 
dib  Temperatur  desselben  18^  C,  die  der  Atmosphäre  25^  C. 
Das  Wasser  reagirt  alkalisch,  riecht  schwach  nach  Schwefel- 
wasserstoffsäure  und  besitzt  aufserdem  einen  eigenthümlichen 
Geruch  nach  vermodernden  Pflanzensloßen.  Das  specifische 
Gewicht  ist  bei  16,5®  C.  1^1.  Beim  Ausflusse  aus  der  Pompe 
ist  das  Wasser  ganz  klar,  wird  aber  fast  augenblicklich  trübe, 
selbst  in  verschlossenen  Gefäfsen  und  setzt  eine  Quantittit  Eisen- 
axyd  ab,  womit  auch  alle  zum  Trinken  bemiitste  Gläser  bedeckt 
sind»  Der  qualitativen  Analyse  unterfvorfea,  wurden  Schwefel- 
säure, Chlor,  Phospfaorsäure ,  Kieselsäure  und  Kohlensaure; 
Eisenoxyd,  Kalk,  Magnesia,  Kali,  Natron  und  organische  Ma- 
terie vorgefunden.  Brom  und  Jod  waren  nicht  zu  entdecken. 
Ein  Theil  des  Natrons  existirt  als  kohlensaures  Salz. 

IL    Salzquelle  von  Pitville, 

Diese  Quelle  wird  aus  fünf  Brunnen  gespeist,  die  sich  unter 
dem  Knrsaale  und  in  dessen  Nähe  befinden  und  aus  welchen 
sieh  das  Wasser  in  dem  9Q  Fufs  tiefen  Hauptbrunnen  sammelt. 
Di(^  Temperatur  des  Wassers  ist  19,5®  C.  bei  14®  C.  Lufttem- 
peratur. Es  besitzt  eine  starke  alkalische  Reaction,^  einen  sehr 
schwachen  Geruch  nachSchwefelwasserstoflfsäure;  einen  starken, 
aber  angenehmen  salinischen  Geschmack  und  ein  specifisches 
Gewicht  von  1,00763  bei  15,5®  C.  Die  bei  qualitativer  Analyse 
gefundenen  Bestandtheile  stimmten  mit  denen  des  vorigen  Was- 
sers überein,  ausgenommen,  dafs  keine  Spur  Eisen,  dagegen 
aber  eine  bestipimbare  Quantität  Brom  und  deutliche  Spuren 
von  Jod  vorhanden  sind. 

III.    Schwefelhaltiges  Sahwasser  (No^  L) 
f  Royal  Old  Wells). 

An  dieser  Quelle  sollen  die  medicinischen  Eigenscballen 
der  Cheltenhamer  Wasser  gegen  1706  zuerst'  beobachtet  worden 
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seyn.  Als  V^ablassüng  werden  Taubenflüsre  angegeben,  wclebe 
sidi  gelegentlich  an  der  Quelle  eines  auf  der  ßudseHe  der  SUH 
gelegenen  Btiches  medetliersen  ^  um  die  Salzkdraer  aufzupicken^ 
welehe  das  in  der  Sdrunedhilze  verdampfende  Wasser  zurück« 
Heb.  Die  ursprüngliche  Quelle  war  etwa  6  Fufs  unter  der 
Erdoberfläche.  Im  Jahre  1808  wurde  ein  Schacht  von  12  Fufs 
Tiefe  und  6  Fufs  Durchmesser  gegraben,  der  1819  bis  auf  72 
Fufs  verlieft  wurde,  welches  auch  die  gegenwärtige  Tiefe  des 
Brunnens  ist.  Die  Temperatur  des  Wassers  war  14^  C,  bei 
einer  Lufttemperatur  von  22.®  C.  Es  reagirt  schwach  alkalisch 
und  besitzt  einen  reinsalzigen  Geschmack.  Obgleich  der  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoffsäure  in  diesem  Wasser  weit  stärker 
war,  wie  in  irgend  einem  der  andern  von  uns  analysirten^  so 
liefs  sich  die  Quantität  dieses  Gases  dennoch  nicht  bestimmen. 
Das  specifische  Gewicht  des  Wassers  ist  bei  15,5<»  C.  1,0064. 
Aufser  den  in  dem  Pitviller  Wasser  vorgefundenen  Bestand*- 
theflen  wurde  noch  Eisen  als  phosphorsaures  und  kohlensaures 
Salz  nachgewiesen.  Es  waren  nur  Spuren  von  Kali  und  Jod 
voiiianden;  ein  Theil  des  Kalks  und  der  Bittererde  befindet  sich 
in  dem  Wasser  in  der  Form^  löslicher  Salze,  die  nicht  durch 
Kochen  gefallt  werden. 

IV.    Starke  Salzquette  (No.  4J 
(Royal  Old  Wells). 

Diese  Quelle  ist  nicht  weit  von  der  vorigen  entfernt.  Die 
Tiefe  dieses  Brunnens  ist  71  Fufs;  die  Höhe  des  Wasserstandes 
war  bei  unserer  Anwesenheit  in  Cheltenham  12  Fufs.  Das 
Wasser,  dessen  Zuflufs  nicht  so  regelmälsig  ist,  wie  bei  den 
anderen,  wird  mittelst  eiserner  Röhren  nach  dem  Hauptsaale 
geleitet.  Es  kann  aber  auch  von  Patienten  in  einem  ganz  in 
der  Nähe  des  Brunnens  gelegenen  Zimmer  getrunken  werden. 
Das  zur  Analyse  verwendete  Wasser  wurde  von  diesem  Locale 
genommen.    Die  Temperatur  deS^selben  war  14^  C,  bei  einer 
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Lvfttemperaliir  von  82*  C. ;  es  hat  eine  «chwadi  alkalische  Se* 
a<AioQ>  einen  salinischen  Geschmack  und  einen  schwachen  (jre-* 
radi  nach  Schwefolwasserstoffsüiire  und,  enlkätt  die  ndnfliohefi 
Beslandtheile ,  wie  das  vorhergehende  Wasser.  Das  Jod  m 
diesem  Wasser  isl  bestimmbar,  von  Eisen  and  Fhosphorsänre 
aber  sind  nur  Sparen  vorhanden. 

Die  Details  ,der  quanölaUven  Analyse  dieser  QuelleR  haben 
wir  kl  dem  Journal  of  Ibe  Chemical  Society  of  London  (^Ottober 
1848)  mitgetheHt.  Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich  folgende 
ZusammensetBong  : 
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Bei  der  Berechnung  der  obigen  Resultate  ergiebt  sich,  da& 
der  Kalk  und  die  Bittererde ,  weiche  durch  Sieden  nicht  geßlllt 
wurden,  nichtsdestoweniger  als  kohlensaure  Salze  vorhanden 
seyn  mufsten,  welche  von  den  alkalischen  Salzen  in  Lösung 
gehalten  wurden.  Es  ist  bekannt,  dars  kohlensaurer  Kalk  nichl 
vollkommen  unlöslich  in  Wasser  ist,  1  Theil  kohlensaurer  Kalk 
bedarf  mngefahr  10000  Theile  Wasser  zur  Lösung;  ferner,  dafs 
die  Ldslichkeit  durch  Gegenwart  von  Ammoniak  oder  kohlen- 
sauren Ammoniak  vermehrt  wird  (1  Theil  bedarf  nur  ungefähr 
6800.  Theile  ammoniakalischen  Wassers).  Wir  haben  uns  durch 
Versuche  überzeugt,  dafs  die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks 
in  Wasser  durch  Gegenwart  von  Chlornatrium  und  schwefel- 
saures Natron  ebenfalls  vermehrt  wird;  in  einer  solchen  Lö- 
sung entsteht  nach  Auställung  des  Kalkes  mittelst  kohlensauren 
Ammoniaks  durch -oxalsaures  Ammoniak  noch  ein  bemerkbarer 
Niederschlag ,  während  in  reinem  oder  ammoniakalischem  Wasser 
nur  eine  kaunk  bemerkbare  Trübung  erscheint.  Diese  geringe 
Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalkes  in  alkalischen  Salzen  machte 
es  für  die  genaue  Bestimmung  der  Alkalien  erforderlich ,  nach 
dem  Fällen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ein  Paar  Tropfen  oxal- 
saures  Ammoniak  hinzuzufügen,  zur  Ausfällung  der  letzten 
Spuren  von  Kalk  oder  von  Baryt,  welches  zur  Scheidung  der 
Bittererde  gedient  hat. 

Bei  einer  Betrachtung  der  in  der  Tabelle  angeführten  Re- 
sultate erscheint  vor  Allem  die  kleine  Quantität  der  in  dem 
Wasser  von  Cambray  enthaltenen  festen  Bestandtheile  aufiFallend 
gering,  im  Vergleich  mit  dem  Gehalt  der  anderen;  während 
die  drei  letzteren  800  bis  1050  Grm.  in  100  Kilogrammen  ent- 
halten, finden  wir  in  genanntem  Wasser  nur  45  Grm.,  welche 
kaum  die  in  gewöhnlichem  Brunnenwasser  gefundene  Quantität 
übersteigt.  Abgesehen  von  dem  quantitativen  Verhältnifs,  ist 
auch  die  Natur  der  Bestandlheile  sehr  verschieden.  Alle  vier 
Wasser  reagiren  alkalisch,  während  aber  diese  Reaclion  in  dem 
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Wasser  von  Cambray  und  Pitville,  in  Folge  ansehnlicher  Quan- 
titäten kohlensauren  Natrons  sehr  deutlich  ist,  wird  sie  bei  den 
anderen  kaum  betner)(t  und  tritt  erst  bei  Abdampfung  bestimmter 
hervor,- welches  theilweise  von  der  Zersetzung  des  in  grofser 
Menge  vorhandenen  Chlormagnesiums  herrühren  mag.  Die 
Quellen  von  Cambray  und  Pitville  sind  also  alkalische,  die  an- 
deren beiden  salinische  Säuerlinge. 

Unsere  Analysen  weichen  bedeutend  von  allen  anderen 
früher  veröffentlichten  ab.  In  allen  von  uns  untersuchten  Was- 
sern würde  Kali  in  gröfserer  oder  kleinerer  Quantität  entdeckt; 
in  keiner  anderen  Analyse  wird  diefs  erwähnt ,  aufser  in  einer 
von  Scudamore,  wo  blofs  angegeben  wird,  dafs  Kali  in 
kleiner  Quantität  in  einem  der  Wasser  der  Royal  Okl  Wells 
vorhanden  ist. 

In  einer  Abhandlung  von  Daubeny  *3  über  die  Gegen- 
wart von  Jod  und  Brom  in  den  Salzquellen  Englands  wird  an- 
gegeben, daf;^  in  keiner  der  Quellen  von  Cheltenham,  welche 
Jod  enthalten,  Brom  gefunden  wurde,  während  in  der  Quelle 
von  Pitville^  der  einzigen,  welche  kein  Jod  enthält,  Brom  vor- 
handen sey  in  dem  Verhältnisse  von  i  Gran  zu  6  Gallonen- 
Wasser«  In  drei  der  von  uns  analysirten  Wasser  wurde  Brom 
in  bestimmbarer  Menge  und  stets  von  Jod  begleitet,  aufgefunden. 

Auch  die  Gegenwart  von  Phosphorsäure  ist  bis  jetzt  unbe- 
merkt geblieben. 

Was  die  gasformigen  Bestandtheile  dieser  Wasser  anlangt, 
so  ist  die  grofso  Quantität  der  vorhandenen  Kohlensaure  auf- 
fallend/besonders  in  der  schwefelhaltigen  Salzquelle;  sie  über- 
steigt bei  weitem  den  Kohlensäuregehalt  der  Thermalquelle  von 
Bath. 

Spuren  von  Schwefelwasserstoffsäure  wurden  in  allen  Mine- 
ralwassern Cheltenhams  vorgefunden ,  aber  in  keinem  der  von 
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uns  analysirten  Wasser  war  die  QuantUät  bestimmbar.  In  den 
vor  einigen  Jahren  von  Scodamore  *)  veröffentlichten  Ana- 
lysen der  Royal  Old  Wells  wird  die  Quantität  dieses  Gases  nicht 
nur  als  bestimmbar,  sondern  als  sehr  beträchtlich  angafühil.  In 
seinem  Werke  über  Thermalquellen  *^)  sagt  übrigens  Dr. 
Gairdner,  dats  die  Quantität  der  Schwefelwasserstoffsäure  in 
diesem  Wasser  sehr  unbeständig  und  bei  nasser  JabresKeil  stets 
gröfser  sey  als  sonst. 

Die  Bildung  der  Scbwefetf^asserstoffsäure  rührt  offenbar 
von  der  Zersetzung  schwefelsaurer  Salze  durch  m'ganiscbe.  Stoite 
her.  Mit  Kork  verstopfte  Flaschen  zeigten  sich  beim  OeSnen  in 
London  in  hohem  Grade  seh wefelwasserstofllialtig,  während  das 
Wasser  in  Flaschen  mit  Glasstöpseln  nicht  mehr  von  diesem 
Gase  enthielt,  als  an  der  Quelle. 

Die  Mineralwasser  von  Cheltenham  sind  sehr  veränderlich 
in  Stärke  und  Constitution;  es  ist  wohl  bekannt,  dafs  manche 
Qaetten , ,  welche  während  einem  gewissen  Zeiträume  in  hohem 
Grade  geschätzt  gewesen  ^d »  plötzlich  so  viel  ihrer  Bestand'* 
theile  verlieren,  dafs  die  Eigenthümer  gezwungen  sind,  sie  m- 
benutzt  liegen  zu  lassen.  Der  Zufittfs  des  Wassers  ist  aus  vielen 
Quellen  sehr  beschränkt ,  welches  man  schon  daraus  ersehen 
kann,  dafs  stets  eine  Anzahl  von  Brunnen  gebohrt  werden 
mufsten,  um  emen  Hauptbrunnen  ordentlich  mit  Wiasser  zu 
versehen.  Der  verstorbene  Herr  Thomson  von  Monlpe* 
lier  liefs  eine  grofse  AnzaU  Brunnen  meilenweit  in  der  Uni- 
gebung  seines  Kursaales  bohren,  um  eine  hinreichende  Menge 
Wasser  zu  erhalten.  Kostspielige  Anstalten  sind  ferner  von  den 
versohiedenen  Eigenthümem  getroffen  worden,  um  dem  Ein- 
dringen von  Regenwasser  in  die  Quellen   zu  begegnen,   cwe 


■fc«  .1 


*)  Chemiflch-medickiliclier  Berichl  tthet  die  Hiiterattrafli^f  Vofi  SaxloH» 
von  C.  Scudamore,    M.  D.  1820. 

♦♦)  Thermal-  und  Mineralquelimy  von  Dr.  Galrdner**  1632. 


der  MinerahcaMef'  eon  CMienhanL  3&ft 

ThaUfK^e^  welche  hiflreichend  ist,  um  den  Argwoh«  zu  ent- 
brüfligeo^  di^b  die  Mineralwasser  von  CheUeEdmm  von  den  Ei- 
gentbiUnem  künsUioh  fabricirt  werden;  dne  Heirwng:,  wekhe 
vielleicht  durch  den  Umstand  veranlafst  worden  isti  dafs  sich 
dicht  neben  dem  Montpelier  Kursaale  ein  Laboratorium  befindet, 
wo  das  Wasser  abgedampft  wird  |  um  die  Salze  zu  erhalten,  so 
wie  dadurch,  dafs  sogenanntes  Cheltenham-Salts  künsth'ch  in 
den  Apotheken  von  Cheltenham  und  ganz  England  bereitet  wird. 


Analyse  eines  Venensteins; 
von  /  SMdfsberger. 


;Darcb  Barm  GeneralstabsärzI  Dr.  v.  Klein  erhielt  ich  vor 
Zeit  einen  ächten  Venensteia,  von  der  Gröfse  einer 
UfttB^  Bohne,  den  derselbe  bei  der  Seclion  eines  22jährigen 
Munnes  selbst  ans  ist  etwas  erweiterten  rechte»  Vena  vesicalie, 
in  w^her  das  Goncremenl  frei  gelegen«  heransgimommea  hatte. 
Da  nur  wenige  cheniieclie  Untersuchangen  sokher  Concretionen 
vorhanden  (voaJobft«  L*  Gmelin»  Lebvann,  Nasse)  und 
die -vorhandenen  anch  zun  Tbeil  nur  qualitativer  Art  sind,  so 
SQhiea  nir  eio6,  wiederholte  gienaoe  Analyse  nicht  ohne  einigen 
Werth. 

Der  Stein  war  länglich  rund,  von  nkht  sehr  deutitcb  ge^ 
schichtetem  Baue,  in  der  Milte  eine  kleine  Höhlung  zeigend. 
Die  verschiedenen  Schichten  waren  gelblich  weifs,  brüchig;  es 
konnte  kein  hautartiger  Ueberzug  als  äufserste  Schichte  nach- 
gewiesen werden.  Das  Bindemittel  schien  eine  eiweifsarlige 
Substanz ,  wurde  durch  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  violett, 
durch  Essigsäure  fast  voQständtg  g^löstv 
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Die  Untersuchung  geschah  in  der  durch  v.  Bibra  bei  sei- 
nen Knochenanaiysen  Csiehe  dessen  chemische  Untersuchungen 
u.  s.  w.  1844.  S.  118}  befolgten  Methode  und  ergab  folgende 
Zahlen  in  100  : 

phosphorsauren  Kalk    .    .    S0,1 

phosphorsaure  Biltererde  .    13,7 

kohlensauren  Kalk  .    .    *      8,3 

organische  Materie    ,  .    .    20,4 

Wasser 6,1. 

In  BetreiF  der  Zahlen  für  die  beiden  Kalksalze  weicht  die 
Zusammensetzung  dieses  Phlebolithen  nicht  beträchtlich  ab  von 
der  mancher  menschlicher  Knochen  Cqach  Frericbs,  v.  Bibra 
n.  A.3  und  man  könnte  ihn  hiernach  für  das  Ergebnifs  eines 
Verknöcherungsprocesses  erklaren.  Dagegen  unterscheidet  sich 
dieses  Concrement  ganz  wesentlich  von  den  Knochen  durch 
seinen  so  bedeutenden  Gehalt  an  Bitlererde,  der  in  den  mensch- 
lichen Knochen  nur  selten  1  Procent  zu  übersteigen  scheint 
Auf  der  anderen  Seite  zeigten  Enderlin's  Analysen  der  Kat- 
aschen schon  ein  Verhältnifs  von  7  Theilen  phosphorsaurer 
Magnesia  auf  36  Theile  phosphorsauren  Kalk,  und  Liebig  hat 
in  seiner  neuen  Arbeit  über  das  Fleisch  {ß.  963  hervorgehoben, 
dafs  Cwie  auch  Ghevreul  gefunden  hatte)  iii  der  Fleichflüs- 
sigkeit  die  Menge  der  phospfaorsauren  Bittererde  über  die  des 
Kalkphosphats  sogar  bedeutend  überwiegt.  Aufserdem  sind  be- 
kanntlich in  sehr  vielen  bisher  ■  untersuchten  Concretionen  an- 
derer Organe,  so  des  Darms,  der  Harnwerkzeuge  u.  s.  w.  solche 
Anhäufungen  von  Bittererdesalzen  sehr  häufig. 


Ausgegeben  den  iO.  Februar  1849. 


ANNALEN 

DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LXIX.  Bandes  drittes  Heft. 


Untersuchungen  über  die  Elektrolyse  organischer 

Verbindungen ; 

von  Dr.  H.  Kalbe. 


Erste  Abhandlang. 

Die  vorliegende  Untersuchung  schliefst  sich  an  einige  frühere 
Beobachtungen  ^3  über  die  oxydirende  Wirkung  des  im  Kreise 
des  galvanischen  Stromes  sich  ausscheidenden  Sauerstoffs,  welche 
er  im  Status  nascens  auf  die  Chlorkohlenunterschwefelsäure^ 
Salzsäure  **)  u.  a.  ausübt«  Die  Leichtigkeit ,  womit  besonders 
erstere  Säure ,  welche  sonst  auf  nasssem  Wege  den  stärksten 
oxydirenden  Agentien  widersteht,  durch  den  elektrolysirten 
Sauerstoff  zerlegt  wird,  läfst  darin  eins  der  allerkräfligsten  Oxy- 


*)  Observations  on  the  oxydizing  power  of  Oxygen,  when  disengaged 
by  means  of  Voltaic  Eiectricity,  in  den  Memoires  and  Proceedings 
of  the  Chemical  Society,  Vol.  lU,  P.  285. 

**)  In  der  citirten  Abhandlung  soll  gesagt  werden,  dafs  dnrch  Oxydation 
der  reinen  Salzsäure  am  positiven  Pole  Chlorsäure  auch  ohne  Vor- 
handenseyn  eines  Alkali's  direct  gebildet  wird.  Dieser  Sinn  bt  dnrch 
einen  Druckfehler  entstellt,  indem  man  S.  287  Z.  8  v.  o.  hypocMoric 
acid  liest  statt  hydrocfUoric,  acid.  Der  fragliche  Satz  mufs  nämlich 
lauten:  „I  have  ascertained,  that,  when  a  voltaic  current  is  passed 
through  hydrodUoric  acid,  especially  v^hen  previohsly  mixed  with 
some  sulphuric  acid,  free  chloric  and  perchloric  acids  are  formed, 
after  the  disengagement  of  ä  considerable  quantity  of  chlorine." 

AnuaU  d.  Chemie  u.  PJianD.  LXIX«  Bd.  3.'  Htft.  17 
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dationsmiltel  erkennen,  welches  dem  Chemiker  überhaupt  za 
Gebote  steht,  und  welches  Tür  die  Benutzung  zu  chemischen 
Zerselzungsprocesseo  dsdorch  nddh  eine  gi'öfsere  Wichtigkeit 
erlangt,  dafs  seine  Stärke  durch  den  Grad  der  Concentration 
oder  Erwärmung  der  zu  zersetzenden  Flüssigkeit,  sowie  durch 
Vermehrung  oder  Vetmthdetting  der  den  Strom  erregenden 
Elemente  wUlkuhrlidi  modificirt  werden  kann. 

Von  der  Hypothese  ausgehend,  dafs  die  Essigsäure  eine 
gepaarte  Ojcalsäure  sey,  ^elchfe  Melhyl  «Is  Paaft^Uiig  eathSlt, 
hielt  ich  es  jenen  Thatsachen  gegenüber  nicht  für  unwahr- 
scheinlich^ die  Elektrolyse  möchte  eine  Spaltung  derselben  in 
ihre  beiden  zusammengepaarten  Be^Hndtheile  etwa  in  der  Weise 
bewirken,  dars  in  Folge  glercfazettiger  Wassersetzung  am  posi- 
tiven Pole  Kohlensaure  lils  OxydätionspHoduct  der  Oxalsäure,  am 
negativen  Pole  eine  Verbindung  von  lleihyl  mit  Wasserstoff, 
nämlich  Grubengas  aufträten.  Die  vermuthete  Zersetzung  ist, 
wie  sich  aus  den  nachstehenden  Versuchen  ecgiebt^  zwar  nicht 
genau  in  dem  ausgesprochenen  Sinne  erfolgt,  aber  die  Resul- 
tate sind  darum  nicht  minder  interessant  und  dürften  eine  noch 
gröfsere  Beachtung  verdienen,  da  sie  uns  die  Aussicht  eröffnen, 
durch  die  elektrolytischen  Zersetzungen  organischer  Verbin- 
dungen über  ihre  chemische  Constitution  wichtige  Aufschlüsse 
zu  erhalten. 

Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen,  welche  ich  mit  meh- 
reren^anderen,  der  Ess^süuve'verwanihen  Säurai  awlielh«,  'schie- 
nen mir  die  Oxydätionsproducte  dar  Väleriansäure  am  geeig- 
netsten, um  daran  den  Gang  der  Zersetzung  zu  studirei);  ich 
halle  es  defshalb  Tür  anglemessenv,  die  «Besehf^ibuag  »d^  >an  ihr 
t^eobachteten  ZBtseizmgä&rscMmtt^^  an  die  Spitze  izu  ^itellen, 
besonders  da  «diese  den  Ausgangspunet  iui  den  weiteren  Ver-* 
suchen  büden« 


EkUrolyMs  der  V^HmamSmte. 

Da  die  freie  Valeriansäare  gleich  der  Essigsäure  den  galr 
vanischen  Strom  schlecht  leitet,  so  bediente  ich  mich  zur  ele^r 
trolytischen  Zersetzung  einer  concentrirten  wässerigen  Auflösung 
ihres  Kalisalzes,  erhalten  durch  Neutralisation  von  chlorfreiepi 
kohlensaurem  Kali  *)  mit  reiner,  bei  175<>  C.  siedender  Säure. 

• 

Der  Zersetzungsapparat  Fig.  I  besteht  aus  einem  durch  einen 
Kork  verschliersbaren  Glascylinder  A   von  11  Zoll  Höhe  Hnd 
2  Vi  Zoll  inneren  Durchmesser.     In  demselben  steht  ein  cylin- 
drisch  gebogenes,    an  der  Gfaswand  anliegendes  K^upferblech, 
woran  ein  aus  dem  Gefafs  hervorragender  Kupferdraht  a  ^i^e- 
nietet  ist.    Innerhalb  desselben  befindet  ^sjch  in  geringem  Ab- 
stände ein  anderer  in  den  Platindraht  b  auslaurender,  ifus  Plar 
tinblech  geformter  Cylinder  von  etwas  geringerem  Durchmesser, 
welcher,  zur  Vermeidung  des  Contacts  mit  dem  Kupfer,  auf  dem 
Boden  des  Gefafses  mit    einem  schmalen  Glasring  umgeben  ist. 
Beide  Drähte  sind  nebst  der  zur  Ableitung  der  Ga^e  bestimmten 
etwas  weiten  Glasröhre  c  in  dem  den  Apparat  verschliefsenden 
Kork  luftdicht  befestigt.  Das  Glasrohr  c  muf^  weit  genug  seyn, 
unfi  den  Cylinder  durch  dasselbe  bequem  füllen  und  ,Qnt)eeren 
zu  können. 

Leitet  man ,  nachdem  der  Apparat  bis  etwa  zjir  Hö|ie  ee 
mit  der  gesättigten  Auflösung  des  .v^Iei^aqsauren  K^ji^'s  |ge{^llt 
ist,  den  durch  4  Elemente  der  ^unsen>chen  Zinl(-Komei^^^l|9 


^T'^^R 


•^  9ie  Gegenwart  von  Chlorkalium  giebt  zur  Bildung  neuer  ^secundfirer 
]di|i9l^Uiger  .Producte  Veranlttfsiing,  wekhe  eme  genauere  Unter- 
lacjlilti^g  verdienen.  —  Dap  ,If^troff«fils  lffi/i%  ^i^  pj^ bt  ^m\  glnohaa 
Erfolge  anwenden  9  weil  da^  im  I^aofOrder  Z^rsetzuqg  aicb  bildfind^ 
doppeltkohlensaure  Natron  durch  seine  Ausscheidung  den  galvani- 
}S9|i9P  SUrom  Manteqd  schwächt  und .  znletat  fast  gans  unterbricht, 
während  .sjoh  vo|i  dem  viel  löalii^h^i^  ,4opp4Ap)Ufi|Baiiiren  Kali 
während  der  Zersetzung  selbst,  im^itr  nur.eii^«  verbfiittii|j||)dti(ifjg 
^fovIiife^Aleiige  in 'KryitiHen  absetzt. 

17* 
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erzeugten  galvanischen  Strom  hindurch,  und  zwar  so,  dab  der 
positive  Pol  mit  dem  Platindraht  b,  der  negative  Pol  mit  dem 
Kupfercylinder  in  leitender  Verbindung*  steht,  so  beobachtet  man 
folgende  Erscheinungen:  An  beiden  Polen  findet  eine  sehr  leb- 
hafte Gasentwickelung  Statt  und  gleichzeitig  scheiden  sich  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  leichte,'  in  der  Regel  schwach 
.  gelblich  gefärbte  ölartige  Tropfen  ab  von  angenehmen  äther- 
artigem Geruch ,  welche  sich  beim  Schütteln  mit  der  Flüssigkeit 
oder  mit  KaUIauge  nicht  wieder  auflösen.  Die  entweichenden, 
stark  riechenden  Gase  enthalten,  nachdem  alle  atmosphärische 
Luft  aus  dem  Apparate  verdrängt  ist,  keine  Spur  von  SauerstoJDT 
und  lassen  sich  daher  ohne  Gefahr  der  Explosion  anzünden. 
Sie  sind  dagegen  reich  an  Kohlensäure  und  enthalten  als  Haupt- 
bestandtheil  Wasserstoff  und  aufserdem  ein  drittes,  mit  stark 
leuchtender  Flamme  brennendes  Gas ,  welches  dem  Gemisch  den 
eigenthümlichen  Geruch  verleiht. 

Nach  Stunden  lang  fortgesetzter  Einwirkung  des  Stroms  ist 
die  auf  der  Flüssigkeit  sich  ansammelnde  Oelschicht  bis  zu  einer 
Höhe  von  mehreren  Linien  angewachsen  und  das  valeriansaure 
Kali  zum  gröfsten  Theile  in  ein  Gemenge  von  einfach  und  zwei- 
fach kohlensaurem  Kali  verwandelt  y  wovon  letzteres  gewöhnlich 
am  Ende  der  Zersetzung  theilweise  herauskrystallisirt. 

Um  zu  erfahren,  ah  welchem  Pole  jedes  dieser  Producte 
auftritt,  versuchte  ich'^  die  Elektroden  durch  eine  poröse  Wand  zu 
scheiden,  welche  gestattete,  die  auf  der  einen  und  anderen 
Seite  sich  abscheidenden  Stoffe  von  einander  getrennt  zu  sam- 
meln» Ich  bediente  mich  zu  diesem  Zwecke  mit  Erfolg  ^ner 
porösen  Thonzelle,  auf  welcher  ein  an  beiden  Seiten  olSener 
kleiner  Glascylinder  von  gleichem  Durchmesser  mittelst  eines 
Kautschuckstreifens  möglichst  luftdicht  befestigt  war.  Diese  Vor- 
richtung innerhalb  des  cylindrischen  Kupfeiblechs  in  den  obigen 
Zersetzungsapparat  eingesenkt ,  enthielt  das  den  positiven  Pol 
bildende  Platinblech  und  konnte  durch  einen  mit  einem  Gaslei- 
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tungsrohr  versehenen  Kork  verschlossen  werden.  Beide  Gerafee 
wurden  so  weit  mit  der  Auflösung  des  valeriansauren  Kali's 
gefüllt,  dafs  letztere  die  Kautschukverbindung  in-  und  aus« 
wendig  um  1  Zoll  überragte.  Es  ergab  sich,  dafs  von  den  ge« 
nannten  Zersetzungsproducten  an  der  Kupferplatte  aufser  freiem 
Kali  nur  Wasserstoff  auftrajt,  während  alte  übrigen  Producte, 
das  ätherische  Oel,  Kohlensäure  und  die  riechende  Gasart  neben 
freier  Säure,  die  natürlich  bei  dieser  Anordnung  die  Bildung 
von  kohlensaurem  Kali  verhinderte,  am  positiven  ^ole  erschienen* 

Vahil 

.  Bei  den  Versuchen,  welche  die  Darstellung  *}  des  äthe- 
rischen Oeles  bezweckten,  habe  ich  vorgezogen,  dasselbe  von 
Zeit  zu  Zeit,  etwa  von  Stunde  zu  Stunde^  mit  einer  Pipette,  die 
in  die  geöffnete  Glasröhre  c  eingeführt  wurde ,  abzuheben ,  bis 
endlich  die  Lösung  an  Valeriansäure  ziemlich  erschöpft  war.  ^ 
Der  alkalische  Rückstand  wurde  dann  in  einer  Schaale  jedes- 
mal wieder  mit  Yaleriansäure  neutralisirt  und  die  neutrale  Lö- 
sung aufs  Neue  der  Elektrolyse  unterworfen ;  diefs  wurde  so  oß 
wiederholt,  bis  eine  hinreichende  Quantität  des  Oeles  gesam- 
melt, war. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  rohe  Oel ,  wiederholt  mit 
Wasser  geschüttelt^  besitzt  folgende  Eigenschaften  :  Es  ist  mit 
Alkohol  und  Aelber  mischbar,  in  Wasser  unlöslich,  leichter  als 
dieses  und  besitzt  einen  nicht  unangenehmen  starken  ätherischen 
Geruch.  Es  löst  Chlorcalcium  in  geringer  Menge  auf,  und  zwar 
in  der  Kälte  mehr ,  als  in  der  Wärme,  daher  das  darüber  ent-« 


*}  Der  ZerfletzuDgsapparat  stand  bei  allen  diesen  und  den  folgenden 
Versuchen  in  einem  mit  Wasser  von  0<^  geföllten  Behälter ;  in  einer 
nur  mäfsig  erhitzten  Lösung  des  valeriansauren  Kali^s  wird  durch 
den  galvanischen  Strom  keine  Spur  jenes  Oels  erzeugt;  die  Zer- 
setzung geht  dann  vielmehr  in  einem  ganz  anderen  Sinne  vor  sich» 
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wäMdrte  klti^e  Liquidum  beim  EMit^ti  sk^  trObf.  IM  Ü^ 
CKlo^cäldom  getrocknete  Oel  beginnt  wenf^e  Griad  übdf  iOD* 
SU  sied^ ,  dodh  Meigt  d6^  Öiedepunet  «Ibnäfig'  bii^  ztr  160*  üM 
darüb^;  die  zuletzt  ufbergfebehdeA  Pi-oduct^  besitzen  einen  hi^Mi 
peneirafttM  i»tä(AeAfden  Geruch ,  gMz  f erscbiödeni  tötr  dm  üe!t 
tnem  Ühötgäimdeii  Flü^igSeit.  l^er  KohlerisMgekIt  difer  B^i 
yer^iedeneff  T^m^ärattfreri  tMtg^eM^tt  Pd^illäl^  üiititnt  iü 
dem  Gr^de  ab ,  dM  ifer  Siädep<<M6t  steigt  uüd  Väriirl  ViSn  dtcd 
86  M^'Td  pG.  M  tmif^kehi'teil  Yem}Msi6  x^'itUi  i^t  SHuÜf-» 
stöffgehalt  von  6  bis  10  pC.  Es  scheint  zwar,  als  ob  das  zu- 
letzt übergehende  stinkende  Öel  erst  während  der  Destillation 
inr^  Binw'ifkililg  4^  aufgdMtetf  Chiördältitani^  Mf  die  ur- 
sprüftglielie  Verbindung  änfisteht;  abet  äticb  dannf,  i^bitti  tAai 
im  Vacuum  bei  ganz  niederer  Tenfiperdtui'  destlttirt^  Zeigen  did 
in  verscbiedenen  ätadMn  der  Destilldtiöh  aufgefahgörtei^  Prödtictd 
eine  eben  so  verschiedenä  Zusammerisetjsting. 

Es  sebeim  dara>us  herVörzageUeTi ,  dafs  äi^  töU  6ä  cfiii 
Gemenge  weff^ste^i^  z#eier  Sübst^nzeff  ist.  Sein  Verhattdtt 
gegen  alkobolisc^he  Kalilauge  giebt  dafut  däri  urtzü^eiddütig^lt^ 
Bewms.  WenA  m&H  eine  mit  so  viel  Alkohol  VerdfiriHte  Mi- 
schung beider,  dafs  dieselbe  vollkommen  klar  erscheint,  iti  eiiieiü 
Kolben  anhaltend  kocht,  dässeh  Häls  dä^  unterei  abWärti^  gebo- 
gene Ende  der  äfisröhre  eines  tiebig'sehe^  Kölifäpparätes 
omscUiefst  ufid  damit  durch  einen  Kaotscbnksti'eifen  faftdicfht 
▼erbunden  ist,  $o  dafs  die  eondensirfaaren  flüchtigen  t^röducte 
nebst  dem  verdampfenden  Alkohol  in  die  kochende  Flüssigkeit 
immer  wieder  zurückfliefsen  müssen,  2^0  beobachtet  man  fol- 
gende Erscheinungen  : 

Im  Anfange  der  Erwärmung  entweicht  in  kleinen  Bläschen 
ein  gMfiirtn%er  Mdl'per,  difft  gWäu  defl  Genidn  diS^eftigen 
Gases  beslitzf,  welche^,  wie  oben  erwähnt  ist,  wäiirend  der 
elektrolytischen  Zersetsning  des  vateriattsatireii  Kälf s  mit  Wasser- 
iKoff  und  K€fMef^8ür«  ^t^eidht.    Ohtfä  is^&fä  isl  l^esbs  Gas 
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in  dem  rohea  Oel  aar  mechanisch  aufgelöst  enthalten,  denn 
sehr  bald  hört  jene  Gasentwickelung  auf  und  damit  verschwindet 
auch  der  eigenthümliehe  GeFUch  desselben.  Beim  anGuigenden 
Kochen  nimmt  die  vorher  kaum  gefärbte  Uischung  eine  gelbe 
Ptrbung  an,  aiigleioh  tritt  eine  starke  Trübung  ein  und  auf  dem 
Boden  des  Geßlfses  sammelt  sich  eine  schwere,  ölahnliche 
Schicht,  welche  aus  wässerigem  Yaleriansaurem  Kali  besteht. 
Zar  vollständigen  Zersetzung  dieses  durch  Kali  zerlegten  Theils 
des  Oeles  ist  wenigstens  Vs  Stunde  lang  CiNrtgesetztes  Kochen 
erforderlich. 

Wird  darauf  die  erkaltete  Plüsisjgkeit  mit  einem  grofsen 
tfeberschufs  von  Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  leichtes 
ätherisches  Oel  ab^  welches  sich  nach  längerem  Stehen  auf  der 
Oberfläche  derselben  als  kfaire  Schicht  ansammelt.  Dasselbe, 
wiederholt  mit  neuen  Portionen  Wasser  geschättell,  darauf  über 
Chlorcalcium  getrocknet  und  destflihrt,  besitzt  einen  ziemlich 
constanten  Siedepunct  von  108*  C.  Die  bei  dieser  Temperatur 
übergehende  Portion  wurde  fllr  sich  aufgefangen  und  einer  aber- 
maligen Recttfication  unterworfen  f  wobei  wieder  nur  die  ersten 
drei  Viertel  des  Destillat^  gesammelt  wurden.  Die  Ausbeute 
der  so  gereinigten  Substanz  betrug  ohngeföhr  die  Hälße  vom 
Volumen  des  rohen  Oels. 

Sie  bildet  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von  s^hr  ange- 
fiahm^D  älherartigam  Geruch  w4  fasern,  hli^ennach  brennendem 
Geschmack,  ist  mit  Alkohol  und  Aelher  in  jedem  Verhältnisse 
inisphbar,  in  Wasser  unlöslich  und  wird  dadurch  aqs  der  alko- 
hciKsQbefi  Lösung  leicht  abgesobieden.  Sie  siedet  constant  bei 
106*^  C.  und  destillirt  bis  auf  den  letzten  Tropfen  unverändert 
jiber/üst  sehr  entsOndlich  und  verbrennt  mi(  stark  leuchtender 
rofeender  Flamme.  Sie  löst  Cblorcakium  auf ,  doch  in  gerin- 
gerer Menge,  als  das  ungereinigfe  OeL  Ihr  auffallend  niedri- 
fg^  «pe^ifischieis  Gewicht  betrögt  bei  i^^*  iQt  P>&94,  das  ihres 
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Dampfes  4^053.  Die  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  *j  lieferte 
folgende  Resultate  : 

0,1825  Grm.  gaben  0,563  Grm.  Kohlensäure  und  0,261  Grm. 
Wasser. 

0,1578  Grm«  gaben  0,4855 Grm.  Kohlensäuie  und  0,226 Grm. 
Wasser. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Zusammensetzung  :  Cg  H». 

berechnet  gefunden 

8  Aeq.  Kohlenstoff   600)0" ^,2      84X^^,0 

9  »    Wasserstoff  112,5      15,8      15,9      15,8 

712,5    100,0    100,0      99,8. 

Jene  Verbindung  besitzt  die  Zusammensetzung  des  hypo- 
thetischen Radikals  des  noch  unbekannten,  der  Buttersäure  zu- 
gehörigen Alkohols  :  C«  H9  O.HO,  oder  desjenigen  Radikals, 
welches  wir  in  der  Valeriansäure  als  Paarung  mit  C2  0$  ver- 
bunden annehmen.    Ich  nenne  sie  daher  VcAyl, 

Ohne  hier  auf  die  Frage  näher  eingehen  zu  wollen,  ob 
das  Valyl  wirklich  dasRadical  einer  den  Methyl-,  Aethyl-  und 
Amylverbindungen  entsprechenden  Alkoholreihe  ist,  will  ich 
nur  die  eine  Thatsache  hervorheben ,  welche  mir  in  Bezug  auf 
diese  Frage  von  Wichtigkeit  scheint,  dafs  das  specifische  Ge- 
wicht  seines  Dampfes  .genau   mit    demjenigen   übereinstimmt, 


*}  Es  ist  unmögb'ch,  diese  kohlenstoffreiche  Substanz  mit  Kupferoxyd 
oder  chromsaurem  Bleioxyd  allein  vollständig  zu  verbrennen,  weil 
sich  immer  kleine  Mengen  eines  Kohlenmetalls  bilden,  \irodurch  der 
Kohlenstoffgehalt  durchschnittlich  um  0,5  bis  0,8  pC.  zu  gering  aus- 
fällt Die  Anwendung  von  Sauerstoffgas  ist  daher  unurngfinglieh 
nothwendig.  Dasselbe  wurde  jedesmal  zu  Ende  der  Verbrennung 
durch  Erhitzen  von  kleinen  Stückchen  überchlorsaures  Kali  ent- 
vnckelt,  welche  sich  im  hinteren  Theile  der  Verbrennungsröhre, 
durch  einen  trocknen  Asbestpropfen  vom  Kupferoxyd  getrennt,  be- 
fanden. Aufserdem  war  mit  dem  Kaliapparate  noch  ein  mit  ge- 
schmolzenem Aetzkali  gefülltes  Röhrchen  verbunden  zur  Absorption 
des  von  der  Kalilauge  beim  Durchstreichen  der  Luft  verdunstenden 
Wassers. 


•  « 
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welches  dem  bypöthelischen  Radical   zukommt.     In  letzterem 

würden  nämlich  nach  Analogie .  des  Methyls,  Aethyls  etc.  4  VoL 

Kohfendampf  und  9  Vol.  Wasserstoff  zu  1  Vohimen  condensirt 

seyn   und   die  Dampfdichte  müfste    daher   3^9387    betragen, 

nämlich  : 

4  Vol.  Kohlendampf    3,3168 

9    ^    Wasserdampf    0,6219 
1    „    Valyl  3,9387. 

Der  Versuch  hat  folgendes  Resultat  gegeben  : 

Angewandte  Substanz  •«...>  0,2085  Grm. 

Gemessenes  Dampfvolumen  .    .    .    63,3  Cbc. 

Temperatur •    .    133,0«  C. 

Barometerstand       752,9  Mm. 

Abzuziehende  Quecksilbersäule      .      64,0  Mm. 

Drückende  Oelsäule  von  il^  C.    .    262,0  Mm. 
Das  aus  diesen  Daten   abgeleitete  specifische  Gewicht  be- 
trägt 4,053,  welche  Zahl  der  obigen  sehr  nahe  kommt. 

Das  Valyl  wird  durch  Oxydationsmittel  nur  schwierig  zer- 
setzt. Gewöhnliche  Salpetersäure  oder  eine  Mischung  von 
zweifach -- chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  üben  auch  bei 
anhaltendem  Köchen  nur  eine  sehr  geringe  Einwirkung  auf 
dasselbe  aus«  Nur  starke  rauchende  Salpetersäure,  besonders 
nach  Zusatz  von  Schwefelsäure,  oxydirt  dasselbe  nach  längerem 
Kochen  vollständig,  unter  Entwickelung  von  salpetrigsauren 
Dämpfen,  wobei  das  Oel  allmälig  verschwindet.  Wird  dann  die 
saure,  gelblich  gerärbte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt  neu- 
tralisirt ,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit 
starkem  Icochendem  Alkohol  ausgezogen,  welcher  den  salpeter- 
sauren Baryt  ungelöst  zurückläfst,  darauf  die  filtrirte  alkoholische 
Lösung  wiedei:  zur  Trockne  verdampft  und  die  in  wenig  Wasser 
gelöste  rückständige  Salzmasse  mit  Schwefelsäure  destitlirt,  so 
erhält  man  in  der  Vorlage  eine  gelbe  saure  Flüssigkeit,  welche 
den  cbaracteristischen  Geruch  der  Buttersäure  im  hoben  Haafse 


hfsibft»  Wenn  mam  disseifte  mft;  fiwcbJgefiiKeni  kohtenMunrei» 
SaieMxycb  ndHtMifcirl  «itd  kochenni  fillrirl»  ^  schi^M  sieb  bei» 
bkriim  der  gtilbtn  LUsump  en^  Sübarsalii  fcrfstaHiniscb  alv 
wehdMir  am  EieUe  undi  diateh  foi^g^eanMes  Koeiten  mit  der 
Mutterlauge  leicht  geschwärzt  wird. 

Das  trockene  Sab  vctpirfk  nidit  btAm  Erhitzen.  Das 
Kaii-,  Baryt-  uni  Bbi^alz  9tkäuBM  nibht  zu  krysallisiren. 

Mangel  an  Maieriat  hat  mir  leider  nidit  gestattet,  die  Zu- 
sammensetzung dieser  Stture  vmi  ihrer  Salze  durck  die  ^^^lys^ 
festzustellen.  Wenn  man  fedoch  ihre  Entstehung  ^  den  eigen- 
thümlicheO)  nidil  leicht  zu  vcrwecbsehidea  Geruch  neck  Butter- 
süure  und  die  gelbe  Farbe  derselben  zuglefek  in  Betrachtung 
zieht,  so>  ^hfli  dadurch  die  Vermuthung  cio^  Wahrscheinlich- 
keit, dafs  sie  wB  einem  Gemenge  voa  Buttisfsttwe  wid.  der  der 
Nitrometacetonsttiire  correspondiraiden  Nitrob«ttersaure  : 

besteht.  Diese  Umwandlung  des  Valyls  ie  Bultersfture  durch 
Oxydation  vermittelst  Salpetersäure  läfst  sich  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken  : 

C  H.  +  5  0  =?  HO  .  CC*  HO  Ct  0,  ^  HO. 

Trockenes  Chhirgs»  sohemt  im  Dunkeln  keine  Binwirkimg 
mtf  das  Valyl  auszuöben,  aber  dar  echwachste  Lichtstrahl  reicht 
S£tMm  bin,  wm  sogleich  die  Bildung  von  salasfluren  Dämpfen 
und  chlorhaltigen  Substitutionsproducten  zu  veranfassen,  wobei 
die  Fiössigkeit  sich  zuletzt  dm'ch  ekien  Ueberschnlls  an  Chlor 
in  ebie  schwer  bew^iebe ,  fast  sähe  Masse  verwandelt.  Eine 
direote  Verbindomg  von  Chlor  mit  Valyl  ohne  Wasserstoffaus- 
Scheidung  indet  unter  diesen  Umstinden  nicht  slait. 

Mit  Brom  vereinigt  es  sich  unter  ähnlichen  Erscheinungen ,  nur 
isl  die  Wirkung  viel  schwächer.  Jod  wird  davon  ni  Menge  anf- 
geldst,  ^ne  es  zu  zerset^n.  Auch  mit  Schwefel  findel  keine 
Vereinigung'  desseibea  statt. 


Dte  Imelznng  dcifVtfteriart^äure  in  Valyl  und  K<Mm»it«r6 

gende  Cteichangf  au^ditekt  : 

SO  .  (C,  »9>  C,  Oj  Ä  Ca  H,  +  a  C  0,  +  H 
isl^  $6  einfaeh,  dafii  ste  keiner  weitere  Irtterpretftticn  b^dQrfte^ 
we^if  tficht  gldcteeitlg  Aöeli  andere  Pröfifaekr  miflrärM.  Um 
tu  äfrief  klaiien  Yoirst^llüflg  däv6Y^  zu  g^elatfgcin ,  bleAeff  WM 
2Wöt  d^fselb^n  n^cb  ^  untersticb^n  übrig ;  nümlieh  d^  s&nBr-- 
sfö#häl%e  Bei^tandtten  d^s  röfaen'  Oefs  and  der  mif  der  Kofr* 
i^nsäiät^  entweffefaende ,  riechende ,  g^fdrmige  Körper. 

Wenn'  ntan  üe  that^c1i&  in  Erwägung  tieiAi  A^i  At 
AnssciieMung  des  Vatj4d  an  dem  Sanerirtoffpofe  vor  $idi  gcftt, 
so^  liegt  ed  nahe  zn  vern^uthen ,  t!tafs  daselbst  auch  eine  fmr- 
lieHe  Oxydation  desffefcen  zu  Valyloxyd  sftatlflnde.  Der  An- 
nahme, dvtfs  das  rohe  Oel  aus  einem  Gemenge  von  Valyl  and 
Vjllyioxyd  beiSrt^e^  i^telü  sich  jedoch  sogleiefa  sein  obiges  VerhaRen 
gegen  aliioholische  Kalifäuge  entgegen,  da  nicht  zu  verstehen 
ist,  welche  Verbindung  letzteres  dabei  eingehen  soll.  Bei  Un- 
tersuchung der  Kalilauge,  womit  das  Oel  anhaltend  gekocht 
War,  ^'gab  sich  jedoch,  ab  sie  nach  reichlicher  Verdünnung  mit 
Wässer  vom  abgeschiedenen  Oel  getrennt,  darauf  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Riickstand  mit  Schwefelsaure  destiltirt  wurde, 
däfiy  sie  eine  Menge  valeriansaures  Kali  enthielt.  Die  Biklang 
dieses  Salzes  läfst  sich  am  einfachsten  von  der  Zersetzung 
eine^  Valerrainäthers  herleiten  und  giebt  zu  der  Vermuthung 
Yeräriiffssung ,  dafs  der  SduerstofThaltige  Gemengtheil  des  rohen 
Oels  valeriansaures  Valyloxyd  sey^  dessen  Bikiang  leiefat  ver«- 
ständlich  ist,  wenn  man  erwägt,  ieis  an  demselben  Pole,  wo 
das  Valyl  und  der  Sauerstoff  auftreten,  auch  Valeriansäure  frei 
wird  und  daher  mit  Valyloxyd  im  Entstehungsmomente  zu- 
sammentrifTt.  Bei  der  obigen  Zersetzung  durch  alkoholische 
Kalilauge  hätte  freilich  nach  Analogie  der  übrigen  zusammen- 
gesetzten Aetberarten^  «ufser  dem  vateri&nsauren  Satee  noch 
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Vplyloxydhydrat  abgeschieden  werden  müssen.  Wenn  jedoch, 
^le  kaum  zu  bezweifeln  seyn  dürfte^  zwischen  dem  Amyloxyd- 
hydrat,  dem  Valyioxydhydrat  und.  Alkohol  rücksichtlich  ihrer 
Mischbarkeit  mit  Wasser  ein  ähnliches  Verhaltnirs  besteht,  wie 
die  Außösdichkeit  der  Valeriansäure,  Buttersäure  und  Essigsäure 
in  Wai^ser  mit  dem  Atomgewichte  abnimmt,  so  wird  es  begreif- 
lich seyn,  wefshalb  es  bei  der  geringen  Menge  der  zu  Gebote 
stehenden  Substanz  nicht  geglückt  ist ,  ihn  aus  der  überdiefs 
alkoholischen  Flüssigkeit  zu  isoliren.  Für  die  Anwesenheit  des- 
selben spricht  übrigens  in  ziemlich  unzweideutiger  Weise  die 
Thatsache,  dafs,  wenn  man  die,  das  valeriansäure  Kali  enthal- 
tende alkoholische  Kaliflüssigkeit  nach  Zusatz  von  Wasser  und 
Abscheidung  des  ausgesonderten  Valyls  für  sich  destillirt  und 
das  erste  Drittel  des  Destillats  in  eine  kochende  Mischung,  von 
zweifach -chromsauren  Kali  und  verdünnte  Schwefelsäure  ein- 
trägt, durch  ihren  Geruch  nicht  zu  verkennende  Buttersäure 
nebst  Essigsäure  in  die  Vorlage  übergeht. 

Eine  weitere  Bestätigung  der  obigen  Ansicht  über  die  Zu- 
sammensetzung des  rohen  Oeles  liefert  die  Analyse  desselben. 
Die  analysirte  Substanz  war,  durch  wiederholtes  Schütteln  mit 
Wasser  (das  erste  Mal  mit  schwach  alkalischem)  von  den  auf- 
löslichen Bestandtheilen  gereinigt,  über  Chlorcalcium  getrocknet, 
worauf  ein  Theil  derselben  im  Yacuum  bei  ganz  gelinder  Wärme 
davon  abdestillirt  wurde. 

0,1175  Grm.  'des  Destillats  lieferten  0,332  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1475  Grm.  Wasser,  welchen  Zahlen  folgende  pro- 
centische  Zusammensetzung  entspricht  : 

Kohlenstoff       77,0 

Wasserstoff      13,8 

Sauerstoff  9,2 

100,0. 

Wenn  man  aus  diesem  Sauerstoffgehalt  nach  der  Formel 
.des  sauerstoflf haltigen  Oeles  :  C«  H»  0  .  (C«  H«)  C^  0,    be« 
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rechnet,  wie  viel  von  den  gefundenen  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoffprocenten  jener  Verbindang  angehören^  so  erhält  man  dafür 
folgende  Zusammensetzung  : 

18  Aeq*  Kohlenstoff        3t,0 

18    ^      Wasserstoff        5,1 

4    „      Sauerstoff  9,2 

45,3 

und    durch  Subtractiou    dieser  Zahlen   von   den    obigen   den 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff  genau  in   dem  Verhaltnisse,   wie 

es  die  Zusammensetzung  des  Valyls  erfordert,  nämlich  : 

berechnet 

Kohlenstoff    46,0      8  Aeq.  C      46,1 

Wasserstoff     8,7      9    „      H      8,6 

54,7  54,7." 

Ein  ähnliches  Gemenge  von  einer  anderen  Darstellung  gab 
bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen  : 

0,2647  Gm«  gaben  0,760  Gktn.  Kohlensäure  und  0,342  Grm. 
Wasser. 

Daraus  ergiebl  sich  durch  dieselbe  Berechnung  nachstehen-^ 
des  Resultat. 

Gefundene  procebt*  Ziuammensetzang  von  beredmet 

Zasammensetzong  C«  H9  0 .  (Cg  H9)  C,  O3 

H  li'sLinus  \  ^4  2  (-153,3  8  Aeq.  C  53,4 

H14,3|mmusj  4,2  }~Jio;i   9    ,  H   10,0 

'-^ ^         '- —      ^      63,4  63,4 

100,0  36,6  ' 

Es  bleibt  noch  übrig,  die  Natur  des  bei  der  Versetzung 
des  valeriansauren  Kalis  mit  der  Kohlensäure  entweichenden 
gasförmigen  Körpers  zu  ermitteln.  Um  dieses  Gasgemenge 
einerseits  von  dem  darin  abgedunsteten  Valyl  und  anderseits 
von  Kohlensäure  zu  befreien,  liefs  ich  es  aus  dem  Zersetzungs- 
apparat durch  ein  Fig.  I.  abgebildetes  System  von  Röhren 
streichen,  dd  ist  eine  leere,  an  der  tiefsten  Stelle  zu  einer 
Kugel  ausgeblasene,  mit  einer  Kältemischung  umgebene  Röhre, 
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Avorki  trieb  der  gröi^^  tbett  4^6  verdflitfteten  VMyls  condfidairt. 
2«r  Aufaahme  de$  kleineren  nicht  «oodeosiiiefi  Theib  dkni  dar 
mit  Alkohol  gefüllte  Apparat  g ,  weidier  mit  einem  ataKcban 
Wasser  enthaltenden  Gefab  h  ^MM>s0FpHoa  der  Alkoholdämpfe 
verbunden  ist.  Die  beiden  darauf  folgenden  Apparate  k,  1  sind  mil 
concentrirter  Kalüavge  geftlUt  snnd  dienen  nebst  dem,  Stücke 
von  geschmolzenem  Kalihydrat  enthaltenden  Rohr  m  zur  Auf- 
dMfbme  der  KQUensäure.  QDas  binchu'chstp&iiende  £as  drd  von 
«dem  KiyBhydrai  aufserdem  ^etcochnd.  Um  schlirfslfeh  .eiM 
möglichst  vollständigie  Visohung  der  jenliiietehendstt  £«8e  «u 
bewirken^  wefdcn  sie  zuletzt  im  Gasometer  B  aufgefangen. 
Dasselbe  besteht  aus  einem  <]IIascylinder  von  circa  11  Zoll  Höhe 
und  3  Zoll  Durchmesser  und  dner  ndt  ihrem  offenen  Ende  nach 
unten  gekehrten,  in  dieselben  eingesenkten  Glasglocke,  welche 
dSie  Mdeo  lanTwärts  stehenden  Schenkel  der  Üförmig  <gebo- 
genen  Glasröhren  s,  x  umschliebt.  Die  dlodke  wird  dupeh 
.ftinen  Haber  in  ihver  .tisfeten  iSielhing  befestigt  und  ^ler  Apparat 
alsdann  so  weit  mit  Quecksilber  gefüllt,  dafs  die  beiden  ^Rötiren 
«^  dotdh  wertete  .die  lin  der  dodke  «eingieschlossene  ^Left  aus- 
treten kann  — ,  nur  wenige  Linien  über  der  Ob^rfliehe  des- 
Mlben  hervorragen. 

Die  Röhre  s  ist  ferner  pn  .ihrem  horizontfil  ^bogenen 
Sckenkd  mit  dem  Hobre  m  und  der  Schei^hel  ijc  iipit  dem  Gas- 
leitungsrohr luftdicht  veiHbunden,  welches  /durch  Enilauchen  in 
Ouecksilber  nach  Belieben  gesisbk)ssen  werden  kann.  Beide 
JKauttiifihukverbindttngea  sind  nujfoerdQm  lOiit  einem  Itautachuk- 
.vantil  *j)  versehen. 

Als  P9ch  SeUieüsuiig  der  gatvanischen  >Kette  die  im  )Sci^ 

iSet3»ii;ufS9Ppari9t  mr  /siob  igebM^nde  (lebbAfle^GaseDtwarkekn^  letata 

Vi  Stunde  laiw  obnß  Untarbireohung  gedauert  lialte  «od  man 

'^)'Ueber  deisen  Zweck  und  Einrichtimg  finden  sich  aqsführlichere  An- 
giben  im^Art.  „Gate,  i^nffangen  und  Aufbewahren  denelben^'  im 
mlIafi4wMeii)H<d^,  IM. iW) ß.  4Q2. 


gewifo  sein  konnte,   dafs  alle   in  den  einzelnen  Theilen  des 
Af^ntes  «emhiltene  «Iniospliärisoiie4;aft  verdrängt  war^  wurde 
ihs  Kautschdk Ventil  v  durch  Unterbindung  geschlossen  und  der 
die   Glocke   niederdrückende  Halter  allmälig   ,eiiipoi|[esclMdto^i 
worauf  sich  jene  in  dem  MaaTse  langsam  hob  und  mit  'Qos  an- 
füllte, als  dieses  zuströmte«    Nachdem  sidh  cidüKt  eine  «u  ^dmi 
Verstichen  hinreicheirde  Klenge  Gas  darin  angesammett   hiSte, 
wurde   die   fernere  Entwickelung    durch    Unterbrechung   des 
'Stroibes   sistirt  und  duridh   Scfaliefsung  des  KaUtschükveiitils  p 
die  Ciomifiunication  der  im  Gasometer  tdfindiichen  Gase  mit  dem 
MHtemi  Apparatte  verhindert.   Dmidi  Oefiiien  des  «die  Oaslei- 
Migsröbre  scMiefwmden  Ventäs^mid  Ifiederdriletoi  4er  Giedit 
41eft  )sich,idaMi  ifade  beliebige  Menge  eos  idem  ^Oasomcter  tot^ 
imSbeu  wiA  über  OiüsoksUber  auffangen.  Auf  ^diese  Weise  wurib 
die  zur  eudiometrischen  Analyse,  sowie  ztir  Bestimmung  dee 
4ipeciflscben  Gewichtes  erforderliche  Gasineqge  ins  Eudiometer 
und  in  einen  zu  letzterem  Zwecke  )geeigneteji,klemeii.GaH>aliQii 
übergefüllt. 

Das  spezifische  Gewicht  jenes  Gasgemenges  wurde  aus 
folgten  Daten  .zu  0,604  berechnet  : 

Vdlumen  'des  Gases  im  Ballon  bei  15,0^  C. 
und -^5S^iB  firuok    .    .    .    : 86,4  6bc. 

Gewicht   des   Ballons   mit  Gas  gefüllt  bei 
K;fP  C.  tmd  ?71,0Mi  Barometerstand     .    .    .    61,628  ßrm. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Lufl  if efüllt   .«    .    .   3ii6!l2  ßsm. 

Bei  der  eudiometrischen  Analyse  des  nämlichen  Gasgemen- 
ges «lachte  ich  von  »der  *6eobachtiifig  Gebrauch ,  dafs  der  üe^ 
chende  Bestandtheil  desselben  von  rauchender  Schwefelssiure 
tibsorbirt^wird.  in  ein  gemessenes  l^okimen  wurde  eine  «mit  stark 
raut^hender  «Schwefebäure  getränkte  >Koakk»gel  angeführt 'und 
nachher  die  dabei  ausgegebene  schweflige  Säure  nebst  den 
Dämpfen  der  wasserfreien  Schwefelsäure  durch  .eine  ifenäfste 
Kalikugel  entfernt.    Der  Versuch  gab  folgende  Zahlen  : 
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I. 

beob.YoL  Temp»  Barom.  OoeckfUber-  Corr.Vol. 
C.  8fialeüberd*  beiO'C.n. 

Wanne      ImmOruck 

^"Äkel)'""'*"       I  ^  *''»''    ^'^°  'i^^,^^    65,0min     79,6 


•        •        • 


Nach  Einbringung  von 
SOs  und  KO  .  H0|     88,8    9,0   761,1         93,3  57,4 

Ctrocken) ... 

Der  Gehalt  des  Gasgemenges  an  dem  riechenden,  durch 
Schwerelsäure  absorbirbaren  Körper  betrug  hiernach  27^8  pC. 

Das  rückständige,  genichbse  und  mit  schwach  bläulicher 
nicht  leuchtender  Flamme  brennende  Gas,  wurde  in  ein  zweites 
mit  eingeschmolzenen  Platindrähten  versehenes  Eudiometer  über- 
gefüllt und  darin  mit  Sauerstoff  verpufft,  wobei  sich  ergab,  dals 
es  aus  reinem  Wasserstoff  bestand.  s 

Eine  andere  Portion  der  obigen  Gasmischung  im  Eudiometer 
mit  Sauerstoff  verbrannt^  gab  folgende  Zahlen  : 

n. 

beob.Yol.  Temp.  Barom.  Quecksilber-  Corr.Vol. 
C.  Säule  über  d.  beiO'C.u. 

Wanne      1  «"Druck 

'*"(Sio°'!™" .  .1  '"•*  "•"*  ''''*"  ä^'—  *^* 

"tuSraö.!  '24.6    ..,1   W9^      141,9      189,5 
"'(taMl"'™'"""!  i  222.7    11.1    ™,0       242,3      108,4 

(^Der  nach  Absorption  der  Kohlensäure  gebh'ebene  Rück- 
stand war  reines  Sauerstoffgas,  wie  sich  durch  einen  früheren 
Versuch  ergeben  hatte.) 

Die  letztere  Bestimmung  führt  zu  folgendem  Resultate  : 
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Volumen  d.  brennbaren    Vol.  d.  verbrannten      Vol.  d.  erzeugten 
Gases  :  Sauerstofib  :  Kohlensäure  : 

42,4  85,7  47,0 

oder     100,0  202,1  110,8. 

Da,  wie  aus  Versuch  II.  hervorgeht,  das  untersuchte  Gas- 
gemenge  72,2  pC.  Wasserstoff  enthält,  die  ihrerseits  36,1  Vol 
Sauerstoff  erfordern*,  so  folgt,  dafs  die  übrigen  27,8  Volumen- 
procente  zu  ihrer  Verbrennung  166,0  (=  202,1  —  36,1) 
Volumina  Sauerstoff  bedurften,  um  damit  110,8  Vol.  Kohlen- 
säure zu  erzeugen.  Diese  Zahlen  verhalten  sich  aber  nahezu 
wie  1  :  6  :  4;  mit  anderen  Worten  :  1  Volumen  des  fraglichen 
riechenden  Gases  braucht  das  6fache  Volumen  Sauerstoff  zur 
Verbrennung  und  gicbt  damit  4  Volumina  Kohlensäure.  Da  nun 
4  Vol.  Kohlensäure  aus  2  Vol  Kohlenstoff  und  4  Vol.  Sauer- 
stoff bestehen,  im  Ganzen  aber  6  Vol.  Sauerstoß  verschwunden 
sind,  wovon  demnach  2  Vol.  zur  Verbrennung  von  4  Vol.  Was- 
serstoff verwandt  seyn  müssen,  so  folgt,  dafs  jenes  Gas  2  Vol. 
Kohlenstoff  und  4  Vol.  Wasserstoff  zu  1  Vol  condensirt  enthält. 
Sein  spee.  Gewicht  mufs  daher  1,934  betragen  : 

2  Vol  Kohlendampf     1,658 

4    „    Wasserstoff       0,276 

1  Vol.  Ca  H,  1,934. 

Dem  obigen  Versuche  zu  Folge  ist  das  spec.  Gewicht  des 
Gemenges  von  72,2  Vol.  Wasserstoff  und  27,8  Vol  des  Kohlen- 
wasserstoffs 0,604,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  das  des  letzteren 
allein  1,993  betragen  mufs,  welche  Zahl  der  berechneten  ziem- 
lich nahe  kommt. 

Der  bei  der  Zersetzung  des  valeriansauren  Kalis  am  positiven 
Pole  auftretende,  riechende  Kohlenwasserstoff,  besitzt  demnach 
die  Zusammensetzung  des  Oels  des  ölbildenden  Gases;  aber  er 
hat  ein  doppolt  so  hohes  specifisches  Gewicht.  Er  stimmt  hierein 
mit  der  von  Faraday  entdeckten,  von  Berzelius  „Diletryl* 
genannten  Verbindung  überein,   womit  er  überhaupt  identisch 

Anual.  d.  Chemie  u.  Pharm.    LXIX.  Bd.    S.  Heft.  18 
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zu  seyn  scheint,  wie  namentlich  auch  aus  seinem  Verhalten 
gegen  Chlorgas  hervorgeht. 

Wenn  man  jenes  freien  Wasserstoff  enthaltende  Gasge- 
inenge, welches,  zuvor  durch  Kalilauge  und  Alkohol  gewaschen, 
in  einem  Gasometer  aufgefangen  ist,  aus  diesem  durch  ein  mit 
Chlorcalcium  gerülltes  Rohr  in  einen  weiten^  dreifach  tubulirten, 
an  der  tiefsten  Stelle  mit  einer  engen  Ausflnfsmündung  ver- 
sehenen Ballon  mit  sorgPaltig  getrocknetem  Chlorgas  zusammen- 
treten läfst,  unter  Beobachtung  der  Vorsicht,  dafs  von  ersterem 
stets  ein  Uebermaafs  vorhanden  bleibt  und  dafs  der  sich  dabei 
von  selbst  schwach  erwärmende  Ballon  möglichst  wenig  vom 
Tageslichte  getroffen  wird,  so  sieht  man  alsbald  die  Wände  des- 
selben mit  ölartigen  Tröpfchen  beschlagen,  welche  sich  nachher  zu 
gröfseren  Tropfen  vereinigen  und  diirch  die  untere  enge  Aus- 
flufsröhre  abfliefsen,  während  gleichzeitig  Salzsäuredämpfe  — 
gröfsteritheils  durch  Vereinigung  des  Chlors  mit  dem  freien 
Wasserstoff  der  Gasmischung  gebildet  —  entweichen. 

Ohngefähr  V«  Unze  der  ölartigen  Flüssigkeil,  welche  sich 
auf  diese  Weise  in  dem  untergesetzten  Gefafse  angesammelt 
hatte ,  wurde  zur  Entfernung  des  darin  aufgelösten  Salzsäure- 
gases zuerst  mit  schwach  alkalischen^  und  darauf  wiederholt  mit 
reinem  Wasser  geschüttelt,  alsdann  über  geschmolzenem  Chlor- 
calcium getrocknet  und  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen, wobei  das  bei  circa  125® — 130®  übergegangene  Pro- 
duct,  welches  den  gröfsten  Theil  davon  ausmacht,  für  sich 
aufgefangen  und  durch  wiederholte  Rectification  gereinigt  wurde, 
bis  man  zuletzt  ein  ziemlich  constant  bei  123®  siedendes  Liqui- 
dum erhielt. 

Dasselbe  besitzt  folgende  Eigenschaften  :  Es  ist  eine 
klare,  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  darin  untersinkende, 
ätherartige  Flüssigkeit  von  angenehmen,  süfslichem,  dem  des 
Cblorelayls  täuschend  ähnlichen  Geruch  und  Geschmack ,  in  Al- 
kohol undAether  leicht  löslich,  siedet  bei  123®  C.  und  verbrennt 
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in  der  Weingeistflamme  mit  leuchtender,  rufsender  Flamme, 
unter  Bildung  von  salzsauren  Dämpfen.  Sein  specifisches  Ge- 
wicht beträgt  bei  IS^  C.  1,112,  seine  Dampfdichte  4,426. 
Letztere  ist  aus  folgenden  Daten  berechnet  : 

Angewandte  Substanz •       0,244  Grm. 

Gemessenes  Dampfvolumen 67,7  Cbc. 

Temperatur \    .    .    .    139,0«  C. 

.    Barometerstand       751,0mm 

Abzuziehende  Quecksilbersäule      ....      51,0«»»» 

Drückende  Oelsäule  bei  17*>  C 266,0mm. 

Die  Analyse  lieferte  folgendes  Resultat  : 

0,399  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,559  Grm. 
Kohlensäure  und  0,247  Grm.  Wasser. 

0,2165  Grm.  über  glühenden  Kalk  geleitet,  lieferten  nach 
Auflösung  desselben  in  verdünnter  Salpetersäure  und  Fällung 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  0,479  Grm.  Chlorsilber  und 
0,005  Grm.  metallisches  Silber. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Zusammensetzung  : 

C4  H4  Gl  oder  Cj  H«  €1,. 

berechnet    gefunden 

,  8  Aeq.  Kohlenstoff        600,0       37,8         38,2 
8    „     Wasserstoff^       100,0         6,3  6,8 

2    „     Chlor  886,0        55,9  55,5 

1586^0      lÖÖ^O        100,5. 

Nimmt  man  in  diesem  Körper  eine  ähnliche  Condensation 
der  Elemente  an,  wie  im  Oel  des  ölbildenden  Gases,  so  müfste 
das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes  4,3837  betragen, 
namKch  : 

2  Vol.  Kohlendampf  1,6584 

4    „    Wasserstoff^  0,2764 

1     „    Chlor  2,4489 

1     „    der  Chlorverbindung       4,3837, 

18* 


276  .       Kolbe,  Untersuchungen  über  die  Elektrolyse 

womit  das  durch  den  Versuch  gefundene  speciflsche  Gewicht 
4>426  ziemlich  gut  übereinstimmt. 

Es  wäre  von  Interesse  gewesen,  das  Verhalten  jener  Chlor- 
Verbindung  gegen  alkoholische  Kalilösung  zu  studiren,  da  ihre 
Analogie  mit  dem  Chlorelayl  erwarten  läfst,  dafs  sich  dabei 
Chlorkalium  und  eine  dem  sogenannten  Chloracetylgas  entspre- 
chende Verbindung  Cg  jS?!     erzeugen    werde.      Die   geringe 

Menge  mir  zu  Gebote  stehender  Substanz  hat  mir  leider  nicht 
gestattet,  diesen  Gegenstand  weiter  zu  verfolgen.  Ich  mufs  mich 
hier  daher  auf  die  blofse  Angabe  beschränken,  dafs  beim  Er- 
wärmen einer  alkoholischen  Auflösung  derselben  mit  weingei- 
stiger Kalilauge  ein  reichlicher  weifser  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  Chlorkalium  erfolgt,  während  der  characterislisehe 
Geruch  jenes  Körpers   einem   andern  Platz  macht.     Eine   sehr 

flüchtige  ölartige  Verbindung ,  wahrscheinlich  Cg     S?  L    bleibt 

dabei  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  aufgelöst  und  wird  auf 
Zusatz  von  Wasser  in  kleinen,  sich  an  den  W^änden  festsetzen- 
den, schwer  zu  vereinigenden  Tröpfchen  gefällt,  wovon  die 
Flüssigkeit  lange  Zeit  eine  milchige  Beschafienheit  behält. 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  obigen  Kohlen- 
wasserstofl"  entstehen  aufser  dem  bei  123®  C.  siedenden  Pro- 
ducte  auch  dann,  wenn  ein  Ueberschufs  von  Chlor  sorgrältig 
vermieden  wird ,  immer  andere  chlorreichere  und  wasserStoOT- 
ärmere  Verbindungen,  welche  den  oberhalb  123®  siedenden  Be- 
standtheil  des  gewonnenen  Oels  ausmachen.  Die  Erscheinung, 
dafs  der  Siedepunct  von  123®  C.  langsam  bis  über  160®  C.  hin- 
aus steigt 9  deutet  an,  dafs  man  es  hier  mit  einem  Gemenge 
mehrerer  Substanzen  —  •  ohne  Zweifel  von  verschiedenem  Chlor- 
gehalt —  zu  thun  hat,  welche  sich  durch  fraktionirte  DestUlation 
gröfserer  Mengen  vielleicht  würden  haben  scheiden  lassen. 

Die  Verbrennung  von  0,362  Grm.  eines  bei  circa  132®  C. 
übergegangenen  Products  mit  Kupferoxyd  gab  0,460  Grm.  Koh- 
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lensäore  und  0,180  Grm.  Wasser,  was  einem  procentischen 
Gehalt  von  34,6  Kohlenstoif  und  5.5  Wasserstoff  entspricht. 
Ein  noch  chlorreicheres  Product  wurde  durch  Absorption  -  des 
Kohlenwasserstoffgases  von  Antimonsuperchlorid  und  spätere 
Destillation  der  im  Laufe  jener  Absorption  allmälig  sich  schwär- 
zenden Antimonverbindung  mit  Salzsäure  erhalten.  Der  hierbei 
übergehende  ölartige  Körper,  durch  wiederholte  Destillation  mit 
Wasser  gereinigt  und  darauf  über  Chlorcaicium  getrocknet,  be- 
stand aus  28,4  pC.  Kohlenstoff,  4,0  pC.  Wasserstoff  und  B8,2 
pC.  Chlor.  Er  war  offenbar  ebenfalls  ein  Gemenge  verschie- 
dener Chlorverbindungen ,  deren  Zusammensetzung  vielleicht 
durch  die  allgemeine  Formel  :  Cj  H(8  ~  x)  61(2  +  x)  ausge- 
drückt wird. 

Die  Ansichten  der  Chemiker  über  die  rationelle  Zusammen- 
Setzung  des  Oeles  des  ölbildenden  Gases  sind  bekanntlich  ge- 
theilt  und  die  Frage,  ob  dasselbe  das  Chlorür  des  zusammen- 
gesetzten Radikals  Cj  Hi  sey,  oder  ob  sein  Atomgewicht  ver- 
doppelt und  es   als   die   chlorwasserstoffsaure  Verbindung  des 

sogenannten  Acetylchlorürs  =  C4  <5»(  .  H  €1  betrachtet  wer- 
den müsse,  darf  gewifs  noch  so  lange  für  unentschieden  ange- 
sehen werden ,  als  sich  für  beide  Ansichten  gleich  starke  Be- 
weisgründe antühren  lassen.  Welche  Betrachtungsweise  sich 
aber  künftig  auch  als  die  richtige  ervveisen  mag,  so  unterliegt 
es  wohl  keinem  Zweifel,  dafs  sie  maafsgebend  ist  für  unsere 
Ansichten  über  die  chemische  Constitution  des  obigen  aus  dem 
Ditelrylgase  mit  Chlor  erhaltenen  Oeles ,  mit  anderen  Worten, 
dafs  sie  darüber  entscheiden  wird,  ob  wir  die  Formel:  C4ll4€l 

oder  Cg    <%(  .  H  €1  als  den   wahren  Ausdruck  seiner  ratio*- 

neilen  Zusammensetzung  anzunehmen  haben.  Jene  Voraussetzung 
als  richtig  anerkannt,  schliefst  ein  neues  Argument  zu  Gunsten 
der  letzteren  Vorstellungsweise  in  sich , '  wenn  man  ailf  diesen 
Fall  das  von  Kopp  gefundene  Gesetz  über  die  Begelmäfsigkeit 
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der  Siedeponctsdifferenzen  homologer  Körper  anwendet,  — 
mich  dieses  von  Gerhardt  eingeführten  kurzen  Ausdrodusfilr  die 
Glieder  solcher  Körperreihen  za  bedienen,  welche  man,  wie  die 
Alkohole,  die  feilen  Säuren  etc.,  sich  aus  einem  Anfangsgliede 
durch  Aufnahme  von  n  mal  Ci  H«,  C4  H,  oder  einen  anderen 
Kohlenwasserstoff  gebildet  vorstell(m  kann  —  .  Aus  der  erfah- 
rungsmä&ig  begründeten  Thatsache,  da£s  die  Siedepuncte  homo- 
loger Verbindungen  derselben  Reihe  mit  jedem  Aequivaiente  des 
Kohlenwasserstoffs  Ct  H2,  welches  die  eine  mehr  oder  weniger 
als  die  andere  enthält,  um  je  19^  C.  differiren,  würde  für  das 
Chlorditetryl  (C4H4Q),  da  es  sich  vom  Chlorelayl  (C^U^Gt), 
welches  bei  85^  C.  siedet,  durch  einmal  den  Kohlenwasserstoff 
Cs  H)  unterscheidet,  folgen,  dafs  sein  Siedepunct  104"  C. 
sey.  Wenn  man  aber  ihr  Atomgewicht  und  jene  Formeln  dop- 
pelt so  hoch  annimmt  (Chlorelayl  =  C4  If4  €1) ;  Chlorditetryl 
3s  Cg  Ht  €12},  so  müfste  wegen  der  Differenz  von  2  mal  C,  H« 
die  Siedetemperatur  des  letzteren  123®  C.  seyn,  welche  Zahl 
mit  dem  beobachteten  Siedepuncte  genau  übereinstimmt.  Wenn 
sich  aus  dieser  Beobachtung  für  die  supponirte  Gruppirung  der 
Atome  selbst  auch  nicht  direct  ein  Argument  hernehmen  läfst, 
so  halte  ich  sie  doch  für  beachtenswerth  genug,  um  wenigstens 
bei  der  Frage  über  die  absolute  atomistische  Zusammensetzung 
der  beiden  in  Rede  stehenden  Verbindungen  in  Betracht  ge- 
zogen zu  werden. 

Es  kann  nicht  schwer  fallen ,  sich  von  der  Entstehung  des 
Kohlenwasserstoffs  C4  H4  (^oder  C«  H«}  aus  der  Valeriansäure 
Rechenschaft  zu  geben.  Er  ist  offenbar  gleich  dem  valerian- 
saureg  Valyloxyd  ein  secundäres  Zersetzungsproduct  (des  Valyls}, 
dadurch  entstanden^  dafs  der  mit  dem  Valyl  am  positiven  Pole 
frei  werdende  Sauerstoff  diesem  1  Aeq.  Wasserstoff  entzieht, 
wobei  1  Aeq.  Valyl  in  2  Aeq.  Ditetrylgas  und  1  Aeq.  Wasser 
zerfällt.  Die  oxydirende  Wirkung  des  im  Kreise  des  galvani- 
schen Stromes  sich  ansscheidenden  Sauerstoffs  bringt  demnach 
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in  der  Auflösung  des  valeriansauren  Kali's  dreierlei  Erscheinungen 
hervor  : 

1)  die  Zerlegung  der  Säure  selbst  in  Valyl  und  Kohlensäure, 
HO  .  (Cs  HJ  Cj  O5  +  0  =  C,  H9  4-  2  CO,  +  HO 

Vaieriansäure.  Valyl. 

2)  die  Zersetzung  des  Valyls  in  Ditetrylgas  und  Wasser, 

CgH»  +  0  =  2  C4  H4  +  HO 

Valyl.  Ditelryl. 

33  eine  directe  Oxydation  des  Valyls  zu  Valyloxyd,  welches 
letztere  im  Entstehungsmomente  sich  dann  mit  freier  Vaierian- 
säure verbindet, 

Q  H,  +  0  +  CC«  H,)  C,  0,  =  C,  H,  0  .  (Cg  HO  C,  0» 
Valyl.  Vaieriansäure.  valeriansaures  Valyloxyd. 

Die  beiden  letzten  Processe  scheinen  neben  und  völlig  un- 
abhängig von  einander  vor  sich  zu  gehen.  Es  ist  mir  indefs 
nicht  gelungen,  genau  die  Umstände  zu  ermitteln,  welche  die 
Bildung  des  einen  oder  des  anderen  Products  vorzugsweise  be- 
günstigen. 

Elektrolyse  der  Essigsäure. 

Die  grofse  Analogie  der  Säuren  der  Reihe  (Cj  Hj)«  +  O4 
berechtigt  zu  der  Vermuthung,  dafs  die  Essigsäure  am  positiven 
Pole  des  galvanischen  Stromes  eine  ähnliche  Zersetzung  erleide, 
wie  die  Vaieriansäure,  nämlich  dafs  sie  durch  Aufnahme  von 
1  Aeq.  Sauerstoff  in  Methyl  und  Kohlensäure  zerfalle  : 
HO  .  (Ca  Hs}  C,  O5  =  Ca  H,  +  2  COa  +  HO 
Essigsäure.  Methyl. 

Aus  einigen  vorläuGgen  Versuchen  ergab  sich,  dafs  bei  der 
Zersetzung  einer  concentrirten  Auflösung  von  essigsaurem  Kali 
nur  gasförmige  Prodncte  auftreten,  welche  aus  Kohlensäure, 
Wasserstoff,  einem  brennbaren,  geruchlosen  und  endlich  einem 
ätherartig  riechenden  Gase  bestehen,   welches  letztere  durch 
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Scbirefelsäiire  ToDständig  absorbirt  wird.  Zar  genaneren  Unler- 
sochong  jenes  Gasgemenges  bedien! e  ich  mich  des  S.  269 — ^270 
beschriebeoen  Zersdzongsapparales ;  das  enlwickeUe  Gas  muTsle 
zoi^cbst  drei    concenirirte  Kalihi^e   enthattende  Kalia|ipamte, 
dann  einen  ähnlichen   mit  Schwefelsaore  geftilllen  Apparat  (^zur 
Absorptioo  des  riechenden  Gases)  und  zoletzl  noch  eine  Stod[e 
▼00  geschmolzenem  Kahhydrat  enihaltende  Röhre  durcfastreidi«!, 
ehe  es  in  das  Onecksilbergasomefer  eintrat.    Die  Lösung  des 
essigsauren  Kali's  muEs  möglichst  concenirirt  und  vor  ADem  firet 
¥on  Chlorkaliam  seyn ;  denn  die  kleinste  Menge  des  letzteren 
Teranlabt  die  Bildung  von  Chlormethyl,  dessen  Gegenwart  sich 
leicht  an  der  grün  gesäumten  Ffaunme  zu  erkennen  giebt,  womit 
die  entweichenden  Gase  verbrennen,  wenn  man  sie  in  einem 
Cylinder  mit  atmosphärischer  Luft  mengt  und  entzündet  *J. 

Nachdem  durch  1  Stunde  lai^  fortgesetzte  Gasentwickelung 
alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Zerselzungsgeiafs,  den  Wasch- 
apparalen  und  dem  Gasometer  verdrängt  war,  liefs  ich  zur 
besseren  Mischung  der  Gase  das  Gasometer  durch  langsames 
Aufsteigen  der  Glocke  bis  zu  drei  Viertel  sich  damit  füllen, 
während  das  Ende  der  Ableitungsröhre  unter  Quecksilber  tauchte. 
Da  dieser  Behälter  nicht  so  viel  Gas  faCste,  als  zur  Bestimmung 
des  speciGschen  Gewichtes^  zur  eudiometrischen  Analyse  und 
zur  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  erforderlich  war,  so  wurde 
die  Glocke  aufs  Neue  festgeschraubt  und  von  dem  Gase,  welches 
nftn  wieder  aus  der  Röhre  r  entwich,  das  Gefafs  zur  Bestim- 
mung des  specifischen  Gewichts  und  einige   Eudiometerröhren 


*)  Auf  ähnliche  Weise  lassen  sich  noch  manche  andere  secundare  Pro- 
ducte  darstellen;  so  erzeugt  sich  aus  einer  Mischung  von  valerian- 
sanrem  Kali  und  CUorkaliom  statt  des  Valyls  eine  chlorhaltige  öl- 
artige  Verbindung;  eine  stinkende  schwefelhaltige  Substanz  wird 
erbalten,  wenn  eine  gemengte  Auflösung  von  essigsaurem  Kali  und 
Schwefelkalium  der  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  unterh'egt, 
dessen  Anode  eine  Platinplatte  bildet 
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über  Queeksiber  geRillt.  Der  Inhalt  des  Gasometers  läfst  sich 
dann  leicht  durch  Unterbindung  der  beiden  Kautschukröhren  p 
und  V  über  den  eingelegten  Glasstäbchen  absperren,  nachdem 
man  kurz  zuvor  die  Gasent Wickelung  durch  Unterbrechung  des 
galvanischen  Stromes  sistirt  hat,  und  zur  weiteren  Benutzung  auf- 
bewahren. 

Zur  Bestimmung  der  relativen  Kohlenstoff-  und  Wasser-^ 
stoffmenge  des  Gasgemisches  diente  eine  an  beiden  Enden  offne 
und  wie  bei  der  organischen  Analyse  mit  frisch  ausgeglühtem 
Kupferoxyd  gefüllte  Glasröhre,  welche  auf  der  einen  Seite  mit 
einem  gewogenen  Chlorcalcium-  und  Kaliapparat  verbunden  war, 
anderseits  durch  eine  eingesetzte ,  mit  ihrem  andern  Ende  in 
das  Kautschukrohr  v  des  Gasometers  mündende  Glasröhre  mit 
letzterem  in  Communication  stand,  wenn  das  Kautschukventil 
geöffnet  war.  Sobald  das  Kupferoxyd  seiner  ganzen  Länge  nach 
roth  glühte,  wurde  die  Schnur  gelöst  und  dann  durch  gelinden 
Druck  auf  die  Glocke  des  Gasometers  das  Gas  im  langsamen 
Strome  durch  den  Verbrennungsapparat  geleitet,  bis  eine  hin- 
reichende Menge  Kohlensäure  und  Wasser  gebildet  war,  worauf 
das  Kautschukventil  aufs  Neue  verschlossen  wurde.  Nachdem 
alsdann  die  Kalilauge  in  die  vordere  Kugel  des  Kaliapparates 
zurückgestiegen  war,  wurde  die  hintere,  zum  Gasometer  füh- 
rende Glasröhre  durchschnitten,  um  noch  die  im  Apparate  be- 
findliche Kohlensäure  und  Wasserdämpfe  aufzusaugen. 

Die  Gewichtszunahme  des  Chlorcaiciumrohrs  betrug  bei  einem 
solchen  Versuch  0,2635  Grm.  und  die  des  Kaliapparates  0,247 
Grm.  Diese  Zahlen  entsprechen  dem  Verhältnifs  von  1  Aeq. 
Kohlenstoff  zu  2,60  Aeq.  Wasserstoff,  oder  von  1  Vol.  Kohlen- 
dampf zu  5,2  Vol.  Wasserstoff. 

Das  specifische  Gewicht  des  in  einem  kleinen  Ballon  über 
Quecksilber  gesammelten  Gasgemenges  ergiebt  sich  aus  dem 
folgenden  Versuch  zu  0,403. 
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Yolumen  des  Gases  im  Ballon 211,3  Cbc. 

Temperatur  beim  Verschliefgen 19,3^  C. 

Barometerstand 749,2"«» 

Abzuziehende  Quecksilbersäule 15,CNi» 

Gewicht  des  Ballons  mit  Gas  gefüllt  bei  22<'  C. 

und  749,2mm  Barometerstand 46^669  Grm. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  gerüUt      .    .    .      46,819     „ 

Die  weiteren  Daten  zur  Ermittelung  seiner  Zusammensetzung 
liefert  die  eudiometrische  Analyse,  welche  ausweist,  dafs  auch 
noch  freier  Sauerstoff  in  geringer  Menge  darin  enthalten  ist 

Qnecksil-  Corr.  Vol. 
bersaule    bei  0®  C. 
über  der      und   1» 
beob.Yol.  Temp.C.    Barom.     Wanne        Druck 

Angewandtes    Volu- 
men Cfeucht)    .    .    137,3    \9ß^  747,2»™    31, 5»™    89,6 

Nach  Absorption  des 

Säuerst.  Grockenj     132,0    19,0«  740,0        36,9         86,9. 

Der  Sauerstoffgehalt  des  Gases  beträgt  hiernach  3  pC;  das 
rückständige  Gas  wurde  darauf  in  ein  gröfseres  Eudiometer  über- 
gefüllt und  darin  mit  Sauerstoff  verpufil.  Bei  diesem  Versuche 
IIa  und  IIb    wurden  folgende  Zahlen  erhalten. 

IIa. 

Qaecksü-  Corr«  Vol. 
bersäate    bei  0«  C« 
über  der     und  l» 
beob.Vol.    Temp.C.    Barem.    Wanne      Druck 

Nach  dem  Ueberfül- 
len  (feucht)     .    .    200,0    18,0«  749,0mm    373,4inm    67,6 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff  (feucht)    475,9    17,4    751,2  92,3        287,6 

Nach    der   Verbren- 
nung Cfeucht)  .    .    345,6    18,0   751,1        225,6        165,4 

Nach  Absorption  der 
Kohlensäure  (trocken)  283,2    17,7    748,4        288,6        122,3 

Nach  Zul.  von  Was- 
serstoff (trocken)     574,5    17,8    747,5  6,0        399,0 

Nach  der   Verbren- 
nung Cfeucht)  .    .    114,2    17,4   748,9        460,2  29,4. 
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IIb. 

Quecksil-  Corr.VoL 
bersäule    bei  0«  C. 
über  der     und  l» 
beob.Voh  Teinp.C.    Barom.      Wanne       Druck 

Nach  dem  üeberfül- 

len  Cfeuchl)    .    .    91,8    18,9«  740,2rani    476,3mni    21,26 

Nach  Zul.  von  Sauer- 
stoff (feucht) .    .    410,2    19,0   740,3        153,7       218,7 

Nach  der  Verbren- 
nung Cfeucht)    ♦    366,2    19,0    740,4        197,1        180,43 

Nach  Absorption  der 

Kohlens.  (trocken)   341,4    18,0   744,0       222,1        167,15. 

Es  beträgt  demnach  die  Menge 

des  angewandten  des  der 

brennb.  Gases        verbrannten  0     gebildeten  CO, 

Versuch  II  a  67,6  97,7  43,1 

Versuch  IIb  21,26  30,3  13,3. 

Verrechnet  man  diese  Zahlen  für  ein  Gemenge  von  Wasser- 
stoff und  Methyl,  so  ergiebt  sich,  dafs  beide  Male  etwas  we- 
niger Sauerstoff  verbraucht  ist,  als  bei  der  Verbrennung  hätte 
verschwinden  müssen.  Dieser  Umstand  deutet  auf  einen  Gehalt 
von  Melhyloxyd  hin,  welches  das  Methyl  in  ziemlich  constantem 
Verhältnisse  zu  begleiten  scheint.  Bezeichnet  man  nun  die  Menge 
des  angewandten  brennbaren  Gases  mit  A,  den  bei  der  Ver- 
brennung verschwundenen  Sauerstoff  mit  B  und  die  erzeugte 
Kohlensäure  mit  C,  ferner  den  Gehalt  des  verbrannten  Gasge- 
nnenges  an  Wasserstoff,  Methyl  und  Methyloxyd  beziehungsweise 
mit  X,  y,  z,  so  erhält  man  die  Gleichungen  : 

X  4-  y  +  z  =  A 
ix  +  3iy  +  3z  =  B 

2  y  +  2  z  ==  C,    • 
woraus  sich  für  x,  y  und  z  folgende  Werlhe  ergeben  : 

X  =  2  A  —  C 

2 
y  =  4B-2A  —  5C 

2 
z  =  A  +  3C--2B. 
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Werden  in  diesen  Gleichungen  für  A ,  B  und  C  xiie  gefun- 
denen Zahlenwertbe  substituirt,  so  findet  man  für  die  beiden 
v6rbrrmnten  Gastolumina  (Versuch  IIa  und  IIb}  folgende  Zu- 
sammenselzunsf  : 


Versuch  Ha 

Versuch  IIb 

Wassersloff     .    .    . 

46,1 

14,60 

Melhyl     ..... 

20,0 

6,10 

Methyloxyd .    :    .     . 

1,5 

0,56 

Gesammtes  Gasvolumen 

.       67,6 

21,26. 

Es  ergiebt  sich  demnach  aus  den  Versuchen  I  und  II    für 

das  gesammte  Gasgemenge 

folgende  procentische  Zusaiiiinen- 

Setzung  : 

II  a 

IIb 

Sauerstoff 

3,0 

3,0 

Wasserstoff 

66,0 

66,6 

Methyl 

28,8 

27,8 

Methyloxyd 

2,2 

2,6 

100,0  100,0. 

Das  specifische  Gewicht  eines  so  zusammengesetzten  Ge- 
menges müfsle  0,4123  beiragen,  was  der  obigen  gefundenen 
Zahl  :  0,403  sehr  nahe  kommt.  Jene  Zusammensetzung  findet 
eine  fernere  Bestätigung  durch  die  bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  gefundenen  Werlhe  des  relativen  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehaltj^  der  Gasmischungi    £s  enthalten  nämlich  : 

Kohlcndampf  Wassersloff 

28,8  Vol.  Methyl  .     .    .      28,8  Vol.  86,4  Vol. 

2,2    „    Melhyloxyd     .        2,2    „  6,6    „ 

66,0    „    Wasserstoff     .  „      „ 66,0    „ 

'Zusammen    31,0  Vol.  159,0  Vol. 

Das  Verhältnifs  von  31,0  Vol.  Kohlendampf  zu  159,0  Vol. 
Wasserstoff,  oder  von  1  Vol.  Kohlendampf  zu  5,13  Vol.  Was- 
serstoff stimmt  aber  mit  dem  durch  die  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd  gefundenen  Zahlenverhältnifs  (S.  281)  von  1  :  5,21  sehr 
nahe  überein. 
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Es  ist  zuvor  erwähnt,  dafs  die  bei  der  Elektrolyse  des 
essigsauren  Kali's  entweichenden  Gase  eine  durch  Schwefelsäure 
absorbirbare  Gasart  enthalten.  Abgesehen  davon,  dafs  dieselbe 
schon  den  Geruch  des  essigsauren  Methyloxyds  im  hohen  Maafse 
besitzt,  gewinnt  die  Yerinuihung,  dafs  unter  den  Zersetzungs« 
producten  der  Essigsäure  auch  essigsaures  Methyloxyd  enthalten 
sey,  aufserdem  noch  durch  die  analoge  Zersetzung  der  Vale- 
riansäure  grofse  Wahrscheinlichkeit. 

In  der  Absicht,  den  procentischen  Gehalt  der  sich  ent- 
wickelnden Gase  an  diesegn  Körper  und  wo  möglich  seine  Natur 
zu  ermitteln,  habe  ich  die  obigen  Versuche  in  der  beschriebenen 
Weise  mit  einem  solchen  Gasgemenge  wiederholt^  welches  vor 
dem  Auffangen  nicht  durch  Schwefelsäure  geleitet  war  und  daher 
den  riechenden  Bestandtheil  noch  enthielt.  Es  brannte,  wie 
jenes,  mit  schwach  leuchtender  bläulicher  Flamme*  Eine  un- 
bestimmte Menge  desselben  aus  dem  Gasometer  über  glühendes 
Kupferoxyd  geleitet ,  lieferte  0,249  Grm.  Kohlensäure  und  0,247 
Grm.  Wasser,  was  einem  Verhältnisse  von  1  Vol.  Kohlendampf 
zu  4,851  Vol.  .Wasserstoff  entspricht. 

Das  specifische  Gewicht  dieses  Gasgemenges  betrug  0,4373 
nach  dem  folgenden  Versuche  : 
Volumen  des  .Gases  im  Ballon   bei  18^  C.  und 
741,0mra  Druck    ..........    211,7  Cbc. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Gas  gefüllt  bei  19,0<*  C. 

und  749,0mm  Barom 42,4065  Grm. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  getüllt ....      42,550      „ 

Zur  Ermittelung  des  procentischen  Gehalts  des  Gases  an 
freiem  Sauerstoff  und  dem  riechenden  Körper  bestimmte  ich  in 
einem  gemessenen  Volumen  (Versuch  111)  zuerst  den  letzteren 
durch  Absorption  mittelst  einer  mit  Schwefelsäure  getränkten 
Coakkugel  und  darauf  den  Sauerstoff  durch  Einbringung  einer 
Phospborkugel.    Das  übrig  bleibende  brennbare  Gas  wurde  als- 
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dann  in  einem  gröfsern  Eudiometer  CVersuchIV)  mit  Sauerstoff 
verbrannt. 


III. 

OaeckBil-  Corr.  Vol. 
benäoie    bd  0«  C. 
über  der    und  1» 
beob.YoI.  Temp.  C.   Barom.       Wanne        Druck 

AnPängl.  Volumen 
(feucht).    .    .    .     116,4    17,8«  747,2«»n    21,2mm    77,67 

Nach  Absorpt.  durch 

Ctrocken)     ,    .    .    113,8    17,9     746,0       24,8        77,03 

Nach  Absorption  des 
Säuerst,   (trocken)    113,0    17,6     746,0        25,1        76,5 


lY. 

Nach  dem  lleberfül- 
len  (feucht)      .    .    190,6    17,8     746,0 

Nach  Zul.  von  Sauer- 
stoff (feucht)    .    .    373,9    17,9     744,7 

Nach    der    Verbren- 
nung (feucht)  .    .    208,6    18,0     743,8 

Nach  Absorption  der 
Kohlens.  (trocken)     105,3    18,2     745,9 

Nach  Zul.  von  Wasser- 
stoff (trocken)      .    311,5    18,0     750,6 

Nach    der    Verbren- 
nung (trocken)    .    182,6    18,1     750,6 

Nach  dam  letzten  Versuche  erfordern  die  angewandten  63,1 
Vol.  des  mit  Schwefelsäure  und  Phosphor  behandelten  Gases  zur 
Verbrennung  97,64  Vol.  Sauerstoff  und  haben  damit  44y51  Vol. 
Kohlensäure  erzeugt.  Berechnet  man  diese  Zahlen  mit  Hülfe 
der  obigen  Gleichungen  für  ein  Gemenge  von  Wasserstoff,  Me- 
Ihyl  und  Methyioxyd,  so  zeigt  sich,  dafs  die  63,1  Vol.  aus 
40,85  Vol.  Wasserstoff,  20,9  Vol.  Methyl  und  1,35  Vol.  Methyl- 
oxyd bestehen.  Mit  Berücksichtigung  der  sich  aus  dem  Ver- 
such III  ergebenden  Resultate   erhält  man  hiernach   Tür  obige 


378,2 

63,1 

192,4 

188,4. 

359,6 

72,17 

465,7 

27,66 

255,7 

144,63 

386,5 

62,35. 
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Gasmischung  folgende  procentische  Zusammensetzung,  wobei  das 
durch  Schwefelsäure  absorbirbare  Gas  als  essigsaures  Methyl- 
oxyd aufgeführt  ist  : 

Sauerstoff 0,7 

Wasserstoff    ....    63,8 

Methyl 32,6 

Methyloxyd     .    •    .    .      2,1    . 

Essigsaures  Methyloxyd      0,8 

100,0. 

Das  specifische  Gewicht  einer  solchen  Mischung  müCste 
0,443  betragen,  welche  Zahl  sich  von  der  gefundenen  0,437 
nicht  weit  entfernt.    Es  wiegen  nämlich  : 

Volum- 
procente       Spec.  Gew*  / 


Sauerstoff    ...       0,7 

X 

1,1092 

=    0,7644 

Wasserstoff ...      63,8 

X 

0,0691 

=    4,4086 

Methyl     ....      32,6 

X 

1,0365 

=  33,7899 

JUethyloxyd ...        2,1 

X 

1,5893 

=    3,3375 

Essigs.  Methyloxyd       0,8 

X 

2,5567 

=    2,0454 

Zusammen    44,3485  A44Q 

~1ÖÖ  '      ' 

Berechnet  man  die  in  jenem  Gasgemenge  enthaltenen  rela- 
tiven Kohlenstoff-  und  Wasserstoff volumina,  so  ergiebt  sich,  da : 

Kohlendampf      Wasserstoff 

63,8  Vol.  H  enthalten  „  63,8  VoL 

32,6    „    Ca  H,  „  32,6  VoL        97,8    „ 

2,1    „    C,  H,  0_  „  2,1    „  6,3    „ 

0,8    „    CgHsO.Ac  1,2    ^  2,4    „ 

ein  Verhältnifs  von  35,9  Vol.  zu  170,3  Vol., 

oder  von  1  Vol.  Kohlendampf  auf  4,74  Vol.  Wasserstoff,  was 
dem  durch  Verbrennung  des  Gases  mit  Kupferoxyd  erhaltenen 
Resultate  (1  Vol.  Kohlendampf  auf  4,85  Vol.  Wasserstoff)  ziem- 
lich nahe  kommt. 

Jene   procentische  Zusammensetzung    erhält  eine  weitere 
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Bestäligung   durch   die  eudiometrische  Verbrennung  des  näm* 
Uchcn  Gasgemenges^    woraus   der   riechende  Bestandlheil   nicht 
entfernt,  sondern  welches  zuvor  nur  vom  Sauerstoff  befreit  ist. 
Es  wurden  folgende  Zahlen  abgelesen  : 


V. 


beob.Vol* 

Temp.C 

'.    BaroDi. 

Ouecksil- 
bersSuIe 
über  der 
Wanne 

Corr.  Vol. 
bei  0«  C. 

und  Im 

Druck 

Angewandtes  Gasvo- 
Volumen  (feucht)     138,0 

18,2« 

750,5nim 

432,6mn 

i    39,11 

Nach  Zul.  von  Sauer- 
stoff (feucht)   .    .  360,6 

18,3 

750,2 

206,4 

178,5 

Nach   der   Verbren- 
nung (feucht)   .  .  263,9 

18,2 

750,1 

303,9 

106,8 

Nach  Absorption  der 
Kohlens.  (trocken)  213,9 

18,2 

748,4 

354,0 

78,9. 

Zur  Verbrennung  von  39,1  VoL  jenes  Gases  sind  demnach 

60.5  VoL  Sauerstoff  verbraucht  und  dabei  27,9  Vol.  Kohlensäure 
erzeugt.  Berechnet  man  aber  die  Sauerstoffmenge,  welche  er- 
forderlich ist,  um  63,8  Vol.  Wasserstoff,  32,6  Vol.  Methyl, 
2,1  Vol.  Methyloxyd  und  0,8  Vol.  essigsaures  Methyloxyd  zu 
verbrennen,  und  ferner  die  Kohlensäuremenge,  welche  dabei 
gebildet  werden  mufs,  so  erhält  man  von  den  gefundenen  Zahlen 
wenig  abweichende  Werlhe.    Es  erfordern  nämlich  : 

Sauerstoff  Kohlensäure 

63,8  Vol.  Wasserstoff         z.  VerBr.  31,9  Vol.  u.  erzeugen       „ 

32.6  „   Methyl  „      „   114,1    „    „        „       65,2  Vol. 
2,1   »   Methjfloxyd         „      „       6,3   »     „        „         4,2   „ 
0,8  „  essigs.  Metliyloxyd  „      „      2,8    „     »        „         2,4   „ 


j—fc. 


99,3  VoU  .     „.     „    155,1  Vol.   „        „       71,8 Vol. 

oder  39,1  Vol.  bedürfen  zur  Verbrennung  61,0  Vol.  Sauerstoff 
(gefunden  60,5  Vol.)  und  geben  28,2  Vol.  Kohlensäure  Cg^- 
funden  27,9  Vol.). 
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Den  obigen  Thatsachen  zu  Fohge  ist  der  Gehalt  der  durch 
Elektrolyse  des  essigsauren  Kalis  erhaltenen  Gase  an  demjeni- 
gen Körper,  welcher  ihnen  den  eigenthümlichen  ätherarligen 
Geruch  verleiht,  so  gering,  dafs  wenn  dieser,  wie  jene  Ver- 
suche darzulegen  scheinen,  aus  essigsaurem  Methyloxyd  besteht, 
es  unmöglich  ist^  ihn  daraus  durch  Temperaturemiedrigung  zu 
condensiren.  Ein  in  dieser  Absicht  angestellter  Versuch  blieb 
auch  gänzlich,  erfolglos.  Uebrigens  stimmt  die  beobachtete  Ab- 
sorption desselben  durch  Schwefelsäure  ganz  mit  dem  bekannten 
Verhalten  des  esägsauren  Methyloxyds  überein.  Die  Schwefel- 
säure, welche  zur  Absorption  dieses  Bestandtheils  diente,  wurde 
dadurch  gelblich  gefärbt  und  bräunte  sich  beim  Erwärmen  unter 
Bntwickelung^  essigsaurer  und  schwefligsaurer  Dämpfe. 

Als  die  vorstehenden  Versuche  bereits  beendet  waren, 
wurde  ich  gewahr ,  dafs  ein  Gasvolumen,  welches  aus  Vs  Methyl 
und  Vs  Wasserstoff  besteht,  das  nämliche  specifische  Gewicht 
besitzt,  wie  eine  aus  Vs  Gr^^^^ngös  undVs  Wasserstoff  zu- 
sammengesetzte Mischung,  dafs  beide  ferner  die  nämliche  ab- 
solute Kohlenstoff-  und  Wasserstoffmenge  enthalten,  und  dafs 
sie  daher  nicht  nur  ein  gleiches  Volumen  Sauerstoff  zur  Ver- 
brennung erfordern,  sondern  auch  gleich  viel  Kohlensäure  er- 
zeugen miissen.  Es  könnte  defshalb  aus  jenen  Beobachtungen 
über  die  bei  der  elektrochemischen  Zerlegung  der  Essigsäure 
auftretenden,  gasförmigen  Producte  eben  so  gut  gefolgert  wer- 
den, dafs  sie  Wasserstoff  und  Grubengas  enthalten. 

Um  jeden  Zweifel  hierüber  zu  beseitigen ,  habe  ich  ver- 
sucht, das  Methyl  daraus  rein  darzustellen.  Ich  bediente  mich,  hierzu 
des  S.269  u.  270  beschriebenen  Zerselzungsapparates,  welcher  ge- 
stattet, die  an  jedem  Pole  auftretenden  Producte  gesondert  zu 
sammeln.  Die~  das  Platinblech  als  positiven  Pol  enthaltende 
innere  Zelle  war  oben  durch  einen  Kork  verschlossen ,  welcher 
aufiser  dem  die  Leitung  des  Stromes  vermittelnden  Platindraht 
noch  das  Gasleitungsrobr  enthielt,   aus   dem  das  entweichende 

AnnaU  i.  Cbtmit  u.  Pharn.  L\IX.  Bd.  9.  a«n.  19 
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$»5  zunächsl  dcrch  zwei  mit  concentrirter  Lauge  gefiittte  Küli- 
apparale,  4ann  durch  ein  ähnliches  Schwefelsäure  enlfaaUendes 
Gefab  strömte^  welches  theils  zum  Trocknen,  iheils  zur  Ab- 
sprption  des  essigsauren  Melhyloxyds  bestimmt  war,  um  indelzi, 
Qpichdf^  alleLvfl  verdrängt  war,  in  dem  Gasometer  ilb<»' Queck- 
silber au%efa9gen  zu  werden.  Das  so  gesammelte  Gas  war 
gleichwohl  QQch  kohlensäfireh^ltig,  da  diej  beiden  Kaliapparate  nioU 
biipreichl^,  alte  Koblensäure  m  absorbiren,  welche  begreiflieher 
Weifi$  aus  der  gesonderten  Zelle  sich  in  viel  reichlicherem 
HfKafse  entwickeln  mub ,  als.  bei  der  irüberen  Anordnung/  weil 
das  gleichzeitige  Freiwerden  der  Essigsäure  am  posit«y/en  Pol« 
4ie  Bildung  eines  kohlensauren  Salzes  verhindert. 

Die  eudioroelrische  Analyse  dieses  Gemenges^ -welches,  wi0 
9in  besonderer  Versuch  auswies,  frei  von  Sauerstoff  w4ir,  gab 
fönendes  Etesultat  : 

VI. 

Ottecksilber-  Corr.Vol'. 

Temp.  mle  über  d,  bdO^'C.u. 

beob.Vol.      C«    Barom.     Wanne         ImDrack 

Anfängl.  V4)lumen 

,  (feucht)    ....    12i,9    i7,3«  738,6min    18,2»m    80,9 

N»ch  Absorption  der 
Kohlensäure  Cirocken)  90,9    17,2    744,8        44,9         59,86 

VII. 

Nach  dem  Ueberfüll^n 
(feucht)    ....    114,1     17,5«  744,9mm  457,4mm    29,23 

Nach  Zulassung   von 
Sauersloff(feuchtJ .    452,0    17,5    745,2       115,7      261,1 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)  ....    374,0    17,6   745,2       198,5      188^9 

Nach  Absorpt.  der  Kob- 
len^ore  (trock.)    .   *93,5    17,1    746,0      273,6       130,5 

Demnach  besieht  das  Gfisgen^^nge  aus  2K,0  pd  KMeg^ 
säure  und  74^0  pC.  eines  hr^mbaren  Gai^St  vi»n  dfkm  ntcli 
Versuch  VU  29,23  Vol.  101,37  Vol.  SauerstoiF  erfordern  und 
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dattiit  S8^  Vol.  KoMensfiord  liefbrA»  welcbe  tetztere  Zahle»  toi 
genau  d^M  Verliättmfe  von  1  :  3^  :  2  entsprechen«  Das  am 
iK)sSliireQ  Pole  neben  Kohlenaiiire.  auftretende  Gas  ist  also  wirk« 
lieh  Methylgas ;  es  enthflU  keihe  Spar  von  Grubengas ,  welche^ 
Rcir  da»  Doppelte  seines  Vdhimens  an  Sauerstoff  braucht  und 
tior  ein  denn  seinigen  glinehes  Vol.  Kohlenstture  erzeugt.  Dia 
gefandenen  ZahlenresuHate  kommen  folgender  prooentiaeiief 
itiisammetiselzung  am  nächsten  : 

Kehiensädre  86,0 

M«lhyl  69,3 

Methyloxyd     4,7 

100,0. 

Das  specifische  Gewicht  dieser  Mischung  wtirde  1,1^  be- 
sagen, womH  die  durch  den  nachfolgenden  Versuch  gefondena 
Zahl  1,172  gut  übereinstimmt  : 

Volumen  des  Gases  im  Ballon  bei  17,3<^  C. 
und  717,6<nnti  Dhiok 212  Gbc 

Gewicht  des  Ballonrniit  GßB  geAiUt  bei  17,2<» 
und  738,6Mni  Barometerstand       ^,826  Grm. 

Gewk)ht  des  BaHons  mit  Luft  gefüllt     .    .    53,796   Grm; 

Das  nadi  Absörptton  der  Kohlensäure  (Versuch  VI)  tvH 
rftdibleibende  Gas,  Methyl  mit  ein  wetiig  Methyloxyd  getnengt, 
besitzt  folgende  Eigensehaflen.  Es  ist  geruoh-  nUd  geschmadkk)^^ 
unlöslich  im  Wasser  und  verbrennt  niit  büiuUeher  schwach  leudkten- 
der  Flamme«  Alkohol  löst  davon  obngeßlhr  sein  gleidhes  VobiJien 
auf  und  verschluckt  es  ohne  Rcickstand;  es  wird  äbär  weder 
von  wasserfreier  Schwefelsähre,  noch  von  Antimonsuperchlorid 
absorbirt.  Es  stimmt  daher  so  völlig  mit  dem  aus  d^m  Cyanäthyl  *) 
durch  Zersetzung  mit  Kaliam  erhaltenen  Methyl  überein,-  dafs 
wenn  man  von  der  geringen  Menge  Metbyloxyd  absieht j  wdches 
jenem  beigemengt  ist,  di6  Identität  beider  wdhl  nicht  in  Zweifel 


^  Aan.'  d,  Cdem.  idr  LXV,  S.  dOO  t< 
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gezogen  werden  kann.  W^s  die  frühere  Angabe  betrifft ,  dbs 
Cyaninethyl  besitze  einen  schwach  älherartigen  Geruch,  so 
dürfte  anzunehmen  seyn,  daüs  derselbe  von  einer  Spur  von 
beigemengtem  Cyanäthyldampf  herrührt,  und  dafs  es  im 
reinen  Zustande  gleich  dem  Methyloxyd  und  Hethylchlorür 
völlig  geruchlos  ist.  Das  Methyl  unterscheidet  sidi  von  dem 
Grubengase,  mit  dem  es  sonst  grofse  Aehnljchkeit  besitzt,  sehr 
bestimmt  durch  seine  Auflöslichkeit  in  Alkohol,  so  wie  auch 
durch  sein  Verhalten  gegen  Chlor  im  Uebermaafs^  wodurch  das 
Methyl  im  Kohlensesquichlorid ,  Grubengas  in  Kohlensuperchlorid 
verwandelt  wird. 

Schliefslich  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs  die  bei  An- 
wendung zweier  Zersetzungszellen  am  negativen  Pole  auftre- 
tenden gasförmigen  Producte  kein  kohlenstoflhaltiges  Gas  ent- 
halten, sondern  nur  aus  Wasserstoff  bestehen. 

Den  milgetheilten  Beobachtungen  zu  Folge  erleidet  die 
Essigsäure  im  Kreise  des  galvanischen  Stromes  durch  den  Sauer- 
stoff eine  Oxydation  in  dem  Sinne,  däfs  sie  dabei  in  Kohlen- 
säure und  Methyl  verwandelt  wird,  welche  beide  am  positiven 
Pole  erscheinen,  während  am  negativen  Pole  nur  Wasserstoff 
auftritt,  und  dafs  dabei  aufserdem  noch  ein  kleiner  Theil  des 
Methyls  in  Methyloxyd  übergeht.  Wenn  man  die  geringe  Menge 
des  letzteren  unberücksichtigt  läfst,  so  müfste  dieser  Vorstellung 
gemäfs  1  Aeq.  Essigsäure  2  Vol.  Wasserstoff^  2  Vol.  Methylgas 
und  4  Vol*  Kohlensäure  geben,   wie  aus  folgende  Gleichung 

ersichtlich  ist  : 

!H  2  Vol. 

Ca  Hs  2  VoL 

2  C  0,  4  VoL 

Es  müfsten  demnach  die  aus  einer  gemeinsamen  Zersetzungs- 
zeile sich  entwickelnden  gasförmigen  Producte  des  essigsauren 
Kali's  gleiche  Volumina  Wasserstoff  und  Methyl  enthalten. 
Da  indefi^,  wie  sich  aus  den  Versuchen  II ,  IV  und  V  ergiebig 
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nahezu  die  doppelte  Menge  Wasserstoff  entbanden  wird ,  ohne 
dafs  ein  entsprechendes  Volumen  Sauerstoff  zum  Vorschein 
kommt,  so  darf  man  hieraus  schliefsen,  dafs  nebenbei  noch  eine 
Wasserzersetzung  stattfindet  und  dafs  der  dadurch  entbundene 
Sauerstoff  (dessen  Menge  weit  beträchtlicher  seyn  mufs,  als  der 
geringe  Antheil  Methyloxyd  zu  seiner  Bildung  erfordert),  sich 
der  Elemente  eines  Theils  des  gleichzeitig  frei  werdenden 
Methyls  bemächtigt  und  diese  zu  Wasser  und  Kohlensäure 
oxydirt.  Daraus  würde  aber  folgen ,  dafs  auch  die  Menge  der 
erzeugten  Kobfensäure  imVerhaltnifs  zu  dem  Methyl  viel  gröfser 
seyn  mufs,  als  die  obige  Formel  voraussetzt.  Um  hierüber 
Aufklärung  zu  erhalten,  habe  ich  das  in  einer  gesonderten  Zer- 
Setzungszelle  wie  oben  am  positiven  Pole  entwickelte  Gemenge 
von  Methyl  und  Kohlensäure  untersucht,  welches  zur  Entfernung 
der  möglicher  Weise  mit  fortgerissenen  essigsauren  Dämpfe 
blofs  durch  einen  mit  Wasser  gefüllten  Kaliapparat  gestri- 
chen war. 

VIIL 

Quecksilber*  Corr.VoI. 

Temp.  Säule  über  d.  beiO^Cu. 

beob.Vol.     C.    Barom.      Wanne        1«  Druck 

Angewandtes  Volumen 
(feuchlj  ....    H0,2    l7,Oo  764,0nim  25,3inm    73,27 

NachAbsorpt.  d.  Koh- 
lensäure (trocken) .      35,3    15,8   753,3       99,0        21,96. 

Das  untersuchte  Gemenge  enthält  demnach  auf  21,96  Vol. 
Methyl  51,31  Vol.  Kohlensäure,  oder  auf  1  Vol.  des  ersleren 
2|  Vol.  der -letzteren  (statt  2  Volumina,  wie  die  obige  Formel 
verlangt).  Diese  Beobachtung  dürfte  genügen,  um  darzuthun, 
dafs  mit  der  Elektrolyse  der  Essigsäure  auch  in  einer  sehr  con- 
centrirten  Auflösung  von  essigsaurem  Kali  gleichzeitig  noch  eine 
Wasserzersetzung  verbunden  ist,  welche  vielleicht  durch  Seh wä-- 
chung  des  Stromes  vermindert  oder  gar  vermieden  werden 
kann. 


204  Wähler,  Über  einige  Yetbitiimgm  aus  der 

Möge  es  mir  an  diesen  Orte  geslattel  $^yn,  den  H^ten 
Professoren  Playfair  und  Bunsen,  vfdfAe  mir  wflh-- 
rend  meines  Aufenthaltes  in  London  und  Marburg  die  Be- 
«ttixuiig  ihrer  chemischen  Laihefaiorko  zur  Ansßlhrung  der 
obigen  Versuche  freundscfaaAlichst  gesMteten ,  hierfür  meinen 
warm^len  Dank  auszusprechen* 


aaas 


lieber  einige  Verbindungen  aus  der  Chinopreihe ; 

von  F.  Wöhkr. 


Üeber  die  relative  Aeqiuvalentzusammensetzung  des  Chinons 
kann  kein  Zweifel  mehr  obwalten.  Im  Bd.  LXV,  S.  349  dieser 
Annalen  ist  angegeben,  dafs  die  ursprünglich  von  Vfoskre- 
sensky  gefundene  Zusammensetzung  die  richtige  ist.  Es  war 
aber  noch  zweifelhaft,  ob  das  Atomgewicht  C**  H*  0*  oder 
das  nur  halb  so  grofse  C^^H^O^  das  richtige  sey.  Ich  glaubte 
früher  dem  ersteren  den  Vorzug  geben  zu  müssen  ^  weil  nur 
mit  diesem  die  Zuj^airuQienset^ung  dßr  von  mir  dargesteRen 
Schwefelverbindungen  übereinstimmend  zu  seyn  schien  *)♦"  Aber 
durcl)  die  folgernde  scheine  Arbeit  über  die  chlorhaltige  Ver- 
w^fidlungsproducte  der  ChinasQur^  hat  nun  Hr.  Dr.  Släi^eler 
g^zeij^t,  d^fi^  d|e  Zi|sammen^etzung  alli^r  zu  der  ei^foqben  For- 
mel C"  H^  0*  pafslj.  Diefe  g^b  uns  Veranlassung  wjick  jepe 
Schw^f^Iverbindungi^n  eiper  neuen  Unters\ißkung  2hi  unterw-er- 
feq.  padurcb  ist  die  Zu^ammenset?;ung  dieser  K<irper  be* 
richti^t  und  auch  durch  sie  die  Formel  C'^H^O^  Tür  d^Chinoq 
als  (|ie  iiv^brs^heinUt^Iiere  bestätigt  worden.    Di^Q  Untersucbqi^ 


*)  Diese  Ann.  LI,  S.  145. 
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fohlte  auberdem  zur  Enldeckuhg^  noch  einiger  gami  merkwür-* 
iKgfer,  neuer.  SchwefelwasserstoiFverbindungen  des  Hydroclrinons, 
die  ich  in  dem  Folgenden  im  Znsamnieniiengf  mü  jehen  Be- 
rieht^[tingen  beschreiben  wili  Ifr.Dr.  Städeler  hat  die  große 
MMle  übernommen,  ron  allen  diesen  Körpern  die  Analysen  m 
BfMehen ,  was  ich  aus  Dankbarkeit  und  als  siebere  Bürgseb^ft 
für  die  Richtigkeit  der  Zahlen  erwähne. 

Braunes  Sulfoh^rochinon ,  C>^  H^  0«S^  Dieser  m^ 
entsteht  bekanntlich  durch  Einleiten  von  SehMrefelwasserstoff  in« 
eine  Lösung  von  Chinon,  mit  der  Vorsicht,  dSCs  voii  lehsterei»  nooh^ 
unverändert  bleibi  Es  hat  skIi  nun  geiseigt,  daTs  sefaie  Bildung 
Yon  der  gleichzeitigen  Bildung  von  grünem  Bydrdcliinon  be«- 
gleitet  und  bedingt  ist ,  welches  wegen  seiner  Schwerlösfichkeit 
mitgerälU  wird  und  sich  ki  veränderlksher  Menge  deir  Schwefel- 
verbmdung  beknei^t,  daher  auch  deren  Farbe  zwischen  schwara«- 
braon  und  rothbraun  variiren  kann.  Diese  früher  nicht  b^ 
merkte  Beimei^ung  ist  die  Ursache ,  warum  die  früheren  Ana- 
lysen die  Menge  des  Kohlenstoffs  za  hoch  und  die  des  ScHwefbb 
»1  niedrig  gaben.  Der  nach  der  olrigen  Formel  berechnet^' 
Kohlenstoffgehalt  beträgt  51,06,  der  Scbwefelgehalt  93,74.  Die» 
neueren  Analysen,  deren  specteile  Anführung  ich  für  ttberflflssigf 
halte,  haben  freilich  ebenfalte  nur  Annäherungen  zu  diesen 
Zahlen  gegeben ,  weil  es  nicht  gelang  jden  Körper  völlig  frei 
von  Hydrocilinon  zu  erbauen^  ^sen  Eunnehgung  iUwigenf 
durch  Alkohol,  worin  die  Schwefelverbindung  so  löslich  ist, 
itieht  nachzuweisen  war. 

Alls  2  Aeq.  Chinon  mid  2  Aeqi  Schwefelwasserstoff  ent- 
steht also  1  Aeq.  Sulfohydrocbinoh,  C*^  H^  0^  S^,  mid  lAeq. 
grünes  Hydrochinon,  C"  H*  0*. 

Gelbes  Sulfohydrochinon,  Qi^H^O^  S.  Es  entsteht,  wenn 
mm  das  Vorhergehende,  in  Wasser  suspendirt^  der  weiteren 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  aussetzt.  Am  besten  er- 
hält man  eS|  wenn  man  eine  Lösung  von  Cbinon  in  Alkohol 
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init  Schwefelwasserstoffgas  sättigt,  wobei  sie  zaersk  dunkelbraun, 
zuletzt  hellgelb  und  durch  feine  Krystalle  von  abgeschiedenem 
Schwefel  getrübt  wird«  Sie  entsteht  ferner,  ebenfalls  unter 
Abscheidung  von  Schwefel,  wenn  man  die  Lösung  des  braunen 
Sulfohydrochinons  in  Alkohol  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt. 
Diese  Abscheidung  von  Schwefel  hatte  ich  früher  übersehen; 
was  ich  also  früher  unter  dem  obigen  Namen  beschrieben  und 
analysirt  habe,  enthielt  freien  Schwefel  beigemengt.  Hieraus 
erklären  sich  die  unrichtigen  Resultate  der  früheren  Analysen 
und  die  Unrichtigkeit  der  daraus  abgeleiteten  Formel 

Die  reine  Verbindung  erhält  man  als  eine  gelbliche  kry- 
stallinische  Maisse,  wenn  man  die  vom  abgeschiedenen  Schwefel 
abfiltrirte  Alkohollösung  im  leeren  Raum  verdunsten  läfst.  Sie 
schmflzt  schon  unter  100®  unter  partieller  Zersetzung.  Ihre 
Alkohollösung,  die  unangenehm  hepathisch  und  zugleich  zusam- 
menziehend schmeckt,  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
weifsen  Niederschlag,  zum  Beweis,  wie  es  scheint,  dafs  sie  den 
Schwefel  nicht  in  Form  von  Schwefelwasserstoff  enthält.  Mit 
äner  Chinonlösung  übergössen  wird  sie  in  braunes  Sulfobydro- 
chinon  verwandelt,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  grünem  und 
von  farblosem  Hydrochinon^  deren  Entstehung  hierbei  ebenfrlb 
früher  übersehen  worden  war.  2Aeq.  gelbes  Sulfohydrocbinön 
geben  mit  1  Aeq.  Chinon/  1  Aeq.  braunes  Sulfohydrocbinön 
und  zugleich  1  Aeq.  farbloses  und  1  Aeq.  grünes  HydiXH 
chinon. 

Bei  der  Bildung  dieser  gelben  Schwefelverbindung  treten 
zu  1  Aeq.  der  braunen  die  Elemente  von  1  Aeq.  Schwefel- 
wasserstoff in  einer  solchen  Weise,  dafs  dadurch  die  in  der 
letzteren  enthaltenen  2  Schwefelatome  aus  der  Verbindung  frei 
ausgeschieden  werden. 

Die  gefundenen  und  die  berechneten  Zahlen  sind  fol^ 
gende  : 


.    ChkwweUie, 

• 

berechnet 

geftuideii 

I. 

IL 

C" 

57,16 

56,53 

n 

H« 

4,75 

4,95 

ii 

S 

12,73 

12,84 

12,24 

0« 

25,36 

25,68 

» 
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Die  Körper,  die  ich  unter  dem  Namen  Chlarsulfochinone 
beschrieben  habe  und  die  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf 
die  vorhergehenden  entstehen,  sind,  wie  aus  dem  Obigen  ver* 
muthet  werden  kann,  sehr  wahrscheinh'ch  nur  Gemenge  von 
chlor-  und  schwefelhaltigen  Producten,  mit  deren  näherer  Un- 
tersuchung ich  mich  nicht  beschäftigt  habe. 

Hydrochmon  -  Sulßydrat  ^).  Das  farblose  Hydrochinon» 
C'^  H*  0^,  hat  die  sonderbare  Eigenschaft,  sich  in  zweierlei 
Proportionen  mit  Schwefelwasserstoff  zu  verbinden  und  damit 
zwei  wohl  krystallisirende  Körper  zu  bilden ,  die  den  hiozuge- 
tretenen  Schwefelwasserstoff  offenbar  als  solchen  enthalten. 

a.  Da»  rhotnboedrüche  Sulßydmt,  3  (C>«  H«  0«)  +  2HS, 
entsteht,  wenn  in  eine  kalte,  gesättigte  Lösung  von  farblosem 
Hydrochinon  Schwefelwasserstoffgas  geleitet  wird«  Die  Verbin- 
dung fängt  sogleich  an,  sich  in  kleinen  glänzenden  Krystallen 
abzuscheiden.  Erwärmt  man  dann  die  Flüssigkeit  gelinde,  wäh- 
rend man  noch  fortwährend  das  Gas  hindurchströmen  läfst,  so 
löst  sich  das  Krystallpulver  wieder  auf  und  bildet  dann  beim 
ruhigen  und  langsamen  Erkalten  gröfsere  Krystalle.  Es  sind 
sehr  regelmäfsige ,  farblose,  durchsichtige  Rhomboeder,  höchst 


*)  Dieser  Name,  der  eigentlich  ein  von  Schwefelwasserstoff  als  Sulfid 
mit  einer  Schwefelbase  gebildetes  Schwefelsalz  ausdrückt,  ist  nicht 
ganz  genau,  da  diese  Verbindungen  salzShnliche  Körper  der  Art 
offenbar  nicht  sind ,  sondern  eher  als  Verbindungen  betrachtet  wer^ 
den  können,  .welche  Schwefelwasserstoff  an  der  Stelle  von  aoge- 
nanmem  Kryatallwasser  enthalten.  Indessen  kann  ich  vorläufig 
keinen  besseren  finden. 
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ähnlich  kleinen  KalksrpfttlMrhoinbO^diefn.  Sic  müssen  rasch 
zwischen  Papier  ausgeprefst  uAd  im  leeren  Raum  rasch  getrock- 
net werden.  Sie  sifld  dann  geruchlos  und  erhalten  sich  trocken 
unverändert.  Aber  mit  Wasser  benetzt,  entwickeln  sie  sogleich 
den  Geruch  nach  SchwefelAvasserstofT  und  wird  ihre  Auflösung 
zum  Sieden  erhitzt,  so  zertegen  sie  sich  rasch  in  Schwefel- 
wasserstoffgas und  in  farbloses  Hydrochinon.  Eben  so  ver- 
hallen sie  sich  mit  Alkohol  und  beim  Schmelzen  für  sich*  Mit 
essigsaurem  Bleioxyd  verwandeln  sie  sich  in  Afterkrystalle 
Von  schwarzem  Schwefelblei  unter  Bildung  der  weiter  unten 
beschriebenen  Verbindung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Hydro- 
chinon. 

Die  für  ihre  Zusammensetzung  gefundenen,  und  berechneten 
Zahlen  sind  : 


berechnet 

gefunden 

'~T'^~'lI     '■ 

C»»    59;3T 

!>8,t0        „ 

H»»      5,48 

5,51         „ 

S»        8,81 

8,86      8,71 

0'*     26,34 

26,93        „ 

Die  Schwefelmenge  II.  wurde  aus  der  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  gebildeten  Menge  von  Schwefelblei  bestimmt,  die 
Schwefelmenge  I.  wie  gewöhnlich  durch  Verbrennung  der 
Krystalle  mit  einem  Gemenge  von  gebranntem  Marmor  und 
Salpeter  und  Fällung  der  Schwefelsäure  init  Barytsalz. 

b.  Das  prismatische  Sütfhydrai,  2  (C'*  H«  0*)  +  HS, 
entsteht^  wenn  man  in  eine  gesättigte,  ungefähr  40®  wärme 
Lösung  von  f^rblbsem  Hydrochinon  SchwefelWasserstofflfds  Ibitet. 
Es  bildet  sehr  langi&y  farblose  Primen,  ia  der  Form  ganz  ver- 
sdneden  yon  dem-  Ytlriiergehetideiir  im  Vn-hatten  Mr^  ganz 

gleich  dbmir.    Ztosämmensetisang : 


r 
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b«fcoclüiat  f  efunden 

C»*    60,79  "T^,,        T 

H'*     Sj^f  »        »        » 

S         6,77         6,76    6,95   6,66 
0«     26,97  «        «        ^ 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich^  dafs  auch  die  Verbindung 
012  ge  o*  +  HS  exislirt.  Diese  würde  dann  12,6  pC.  Schwefel 
enthalten. 

Verimidung  tnm  Bydroi^mon  mit  essigsaurem  Bhiaäßyd, 
2  Pb"Ac+C"H*0*  +  3H.  Vielleicht  am  richtigsten  zu  be- 
trachten als  CPbAc+C»*H*0*3  +  CPb'Ac+  3  H).  Sie  wurde 
zufällig  beobachtet  bei  der  Analyse  des  Hydrochinon-Sulfhydrats 
mit  einer  LOsung  von  essigsanrem  Bleioxyd,  wobei  sie  so- 
gleich auszukrystallisiren  anfing.  Man  erhält  sie  unmittelbar, 
wenn  man  farbloses  ttydroehinon  in  einer  märsig  concentrirten 
und  erwärmten  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  auflöst,  bei 
deren  Erkalten  sie  auskrystalKsirt« 

Sie  bildet  schiefe  rhombische  Prismen,  schwer  lösKeh  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  ohne  Zerisetzung. 
In  kaltem  Alkohol  ist  sie  fast  unlöslich,  von  heifsem  aber 
scheint  sie  zersetzt  zu  werden,  gleich  wie  von  Aether,  der 
'  schon  in  der  Kälte  Hydrocbinon  auszieht.  Bei  100<^  verlieren 
die  Krystalle  ihr  Wasser  und  werden  mikhweifi^,  mit  Beibehal- 
tung ihrer  Form,  selbst  noch -bei  180^  Dann  schmelzen  sie 
und  werden  zersetzt. 

Wird  die  concenlrirte  Lösung  dieser  Verbindung  mit  einer 
bösuiig  VOR  Chinon  vermischt ,  so  scheidet  sieh  reines  grünes 
Bydrochtnon  aus.  Dieses  scheint  also  nicht  ifie  Fähigkeit  zu 
haben ,  sich  mit  essigsaurem  BJeioxyd  zu  verbinden. 

Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Der  gefundene  Wassergehalt  betrug  5,23  pC»,  der 
bereoimele  i^  6jB4. 

Zusammensetzung  :    . 
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berechnet    gefimden 

Pb»  48,27  47,33 

C*»  26,00  26,34 

H»    3,23  3,10 

0>»  22,50  23,23. 


Ueber    die    chlorhaltigen    Zersetzungsproducte    der 

Chinasäure. 

von  Dr.  G.  Slädeler^ 

Assistent  am  chemischen  Laboratorium  xu  GdHiogen« 


Die  folgende  Arbeit  ist  einerseits  als  eine  Fortsekzui^  der 
Untersuchungen  zu  betrachten,  die  ich  über  die  Einwirkung  von 
Chlor  im  Aussch^idungszustande  auf  organische  Körper  begon- 
nen und  wovon  ich  die  ersten  Resultate  Bd.  LXI,  S.  101  dieser 
Annalen  mitgetheilt  habe,  andererseits  als  eine  Vervollständigung 
der  Geschichte  des  Chinons,  insofern  die  gegenwärtige  Unter- 
suchung das  Verhalten  der  Chinasäure  und  die  aus  ihr  hervor- 
gehenden Zersetzungsproducte  betrifit 

Wird  diese  Säure  mit  einem  Chlorenlwicklungsgemisch  der 
Destillation  unterworfen,  so  erhält  man,  unter  heftiger  Einwir- 
kung, eine  saure  Flüssigkeit  und  ein  gelbes  krystallinisches 
Sublimat. 

Die  Flüssigkeit  enthält  Ameisensäure  und  denselben  ölför« 
migen  Körper  aufgelöst,  den  ich  a.  a.  O.  S.  114  unter  dem 
vorläufigen  Namen  a  Oel  beschrieben  habe.  Er  ist,  wie  ich  seit- 
dem gefunden ,  ein  allgemeines  Zersetzungsproduct  organischer 
Stoffe  durch  Chlor  und  ich  hoffe  die  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  dieses  Körpers  in  der  Kürze  ausfährKch  mittheiten 
zo  können. 
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Das  kryslfdUnische  Soblimat  'ist  ein  Gemenge  von  4  Kör- 
pern, welche  ihrer  Znsammenselzung  nach  Glieder  der  Chinen- 
reihe  ausmachen.  Sie  können  als  Cliinon  bebrachtet  werden,  in 
denen  1,  2,  3  oder  sammtliche  WasserstofiSqoivalenle  ausge- 
treten und  durch  eine  gleiche  Anzahl  von  ChloräquivaleMen 
ersetzt  sind  Alle  Glieder  dieser  Grbppe  haben  die  Bigenthüm- 
Uchkeit  des  Chinons ,  Wasserstoff  aufaBuiiehmen  und  damit  den 
Hydrochinonen  analoge  Verbindungen  zu  bilden,  beibehalten. 
Das  letzte  Glied  ist  bereits  bekannt,  es  ist  das  von  Er d mann 
entdeckte  Chtoranil;  die  übrigen  glaube  ich  am  zweckmsrsigslen 
durch  d»  Namen  CMorchmon^  BichlorehinaH  und  TMchlorßhmon 
bezeichnen  zu  können. 

Woskresensky's  Chlorchinon  ist  eine  Wasserstoffver- 
bindung des  Trichlorchincms  und  wird  defshalb  d^  Namen  g^ 
bes  Trichtorhydrocbinon  erhalten  müssen. 

Bei  Anwendung  von  1  Tbl.  chinasaurem  Salz  (chinasaurem 
Kupferoxyd  ^3}  mit  4  Thin.  eines  Gemisches  von  Braunstein 
und  Kochsalz'^*}  und  4  Thln.  Schwefelsaure,  welche  mit  dem 
dreifachen  Yolumeh  Wasser  verdünnt  ist,  scheint  die  gröfste 
Ausbeute  an  festen  Producten  erhalten  zu  werden.  Es  ist  nicht 
zweckmüfsig  mehr  als  20--25  Grnu  chinasaures  Salz  zu  einer 
Operation  zu  verwenden.  .Anfangs  bläht  sich,  das  Gemisch 
sehr  stark  auf,  es  entweicht  Kohlensäure  und  zugleich  etwas 
CUor,  doch  ist  das  Freiwerden  des  letzteren  beendigt ,  sobdd 
der  Siedepunkt  erreicht  ist.  Man  läfst  rasch  fortsieden  und 
leitet  die  Dämpfe  duri$h  ein  5— 6Fttfs  langes  Glasrohr,  welches 
man  am  oberen  Ende  nur  so  weit  abkühlt,  dafs  die  im  vörgdegten 
Kolben  sich  sammelnden  Producte  nicht  heifs  werden^   wofür 


.  *)  Im  hieben  LaboYttorinm  bereitet  durch  wechselseitige  Zej^tziiBg 
von  synipförmigem,  linkryfttallisirbarem  chinarauren  Kalk,  welcher 
aus  einer  Chininfabrik  erhalten  war,  mit  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd, 

«*)  3  thle.  Kodisalx  und  2  Tfale*  Braunstein. 
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man  noch  durch  Auflegen  kaher,  ms^et  Ttteher  Sorge  trägt. 
Die  Destillation  ist  beendiglr,  wenn  die  Menge  des  dlarligen, 
später  erstarrenden  Prodaets  nur  noch  unbedeutend  ist.  Pas 
w«t  schwerer  ffilcMige  Chloranil  überzieht  die  WärMe  des 
Koibettd  tmd  es  gelingt  bei  märsiger  AliküUung  im  dbtltea 
Emfeff  des  Leitttngsrofaf s  leieM,  das  ans  dem  Edben  entweieiieiide 
ChlorMI  hier  fast  volbtömlig  2a  eondensiren  und  von  den 
tiinig«!  festen  Producten  zu  trennen.  Diese  werden  auf  dnem 
Fürum  gesammelt ,  einig«  Ible  mit  kattem  Wasser  gevi^ascbA 
ond  getrocknet. 

die  getrocknete  Haase  wird  zerrieben  ilnd'  mederibü  nil 
kleinen  Quantitäten  kalten  Alkohols  digerirt,  so  la^ge  dieser 
noch  iiiteBsiv  gelb  gefM)t  wird.  i)er  Räekstand  ist  Dichlor- 
ehinon  init  kleiAen  Quantitäten  von  Trichiorchinon  und  CtiortHul, 
der  Alkohol  hat  Chlorchmon  und  Trichlorcbition  geilist ,  welehe 
durch  2^datz  Yön  Wasser  ausgeriUB  werden  kdnn^» 

I«    ChlorckinoH. 

Die  Untersacbang  des  Chlerehinens  fiaacht  d^n  bei  wdtem 
mlievcAslen  Theil  dieser  Arbeit  aus.  Es  ist  eine  grefse  Meagft 
von  Chinasim*e  geopfert  worden,  um  diesen  Körper  rem  darw 
zuateUen,  ohne  dafs  meine  Bemühungen  dwcfa  günstige  ßestd- 
täte  belohnt  wurden.  loh  kann  daher  die  Eaiistedz  d^s  CUer«^ 
ehiwüBS  nicht  durch  gtft  stimmende  Analysen  bewdsto,  dfe 
gründe  aber,  welehe  mich  veranlaMeii  den  in  Frage  aidiOB^ 
den  Körper  fiir  dasselbe  zu  halten,  sehnen  der  Alt  zu  sep^ 
4sik  sie  auch  bei  Anderen  Geltung  finden  werden. 

Schon  das  unbewafihete  Auge  erkeäntv  dafa  dte  ans  dei< 
Alkohollösung  durch  Wasser  ausgeschiedenen  gelben  KrystaUe 
ein  Gemenge  von  zarten  Nadeln  und  BURtaliefi'  »nd^  was  rmch 
deutlicher  dtutb  das  Mikrostop  eikmnt  wffd.>  Die  IVad^  sind 
Chlorchinon,  die  Blättchen  Trichiorchinon. 

Löst  man  das  Gemenge  in  einer  kleinen  Quantität 
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Aftohols,  «0  schilt  zuerst  efn  Theil  des.  TrichlorcHinoiis  in 
grofsen  gelben  Blättern  an  und  später  entstehen  ferne  Nadeln, 
welche  diese  Biälter  innig  durchweben.  Fittrirt  man  die  Lösung 
ab,  s(AM  sich  Nadefai  zu.  tuäden  anfongen  uiid  scWgl  alles 
Geldste  durch  Wasser  nieder,  so  hat  man  zwaf  em  Qemenge, 
welches  armer  an  Trichlorchiaon  ist,  aber  so  oft  auch  diese 
Operation  wiederholt  wird,  so  scheiden  sicli  doch  immer  von 
Neuem  TrichlorchinonkrystaHe  ab. 

Es  müfste  allerdings  zuletzt  ein  Punkt  eintreten ,  wo  die 
Menge  des  beigemiscbten  Triehforchinons  so  gering  wäre,  dafs 

« 

sie  keinen  wesentlichen  Einflufs  auf  das  Resultat  der  Analyse 
%abea  kdnfito,  doch  i^  mit  dem  AusfäUen  durdi  Wasser  ^  stets 
ein  grofser  Y^ust  verbunden ,  sa  dals  in  kumr  Zeit  tias 
Material  unter  den  Häoddi  vers<}hirindet  Versucht  man  dage- 
gen den  Alkohol  durek  Verdampfen  zti  entfernen  ^  so  wird  ein 
grofser  Theil  dieses  Körpers  verflüchtigt  oder  zersetzt. 

Da  das  Chlorchinon  in  siedetidoin  Wasser  ziemlich  leicht- 
löslich ist  und  sich  beim  &kälten  wieder  ausscheidet,  so  durfte 
ich  hoffen,  dafs  auf  diese  Weise  eine  Trennung  von  dem  nur 
wenig  löslichen  Tricblorchinon  zu  erreichen  sey.  Es  teigig 
sich  aber,  dafs  der  let^&tere  Körper-  in  einer  Lösung  von  Ghlor^ 
chinon. weit  löslicher  ist  wie  im  reinem  Wasser;  beim  Erkalten 
der  Lösung  wurde  stets  ein  Gemenge  von  Blättern,  und  Nadeln 
erhalten. 

♦    Ao(;h  mit  andern  Lösungsmitteln  habe  ich  Trennungsv^r^ 
suche  angestellt,  der  &folg  war  aber  nicht  günstige. 

Um  wenigstens  annähernd  die  Zusammensetzung  des  in 
Frage  stehenden  Kiirpers  zu  erfahren,  blieb  mir  nichts  übr% 
als  das  Gemisch  von  beiden  Körpern  zu  anatysiren«  loh  hato 
defshalb  nicht  nur  das  aus  der  Alhobdlösong  dur^h  Wassav 
niedergeschlagene  (10,  sondern  auch  das,  aus  der  im  Sieden 
gesättigten  wässerigen  Lösung  abgeschiedene  Gemenge  (U.}  von 
Chlorchinon  und  Tricblorchinon  analystfl. 
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I.    0,268  Grm.    gaben   0,3875   Kohleiisäare   und    0/077 
Wagser« 

0,234  Grm.  gaben  0,391  Chlorsilber. 
U.    0,2275  Grm.  gaben  0,326  Kohienailure  und  0,026  Wasser. 
Diefs  giebi  in  Procenten  : 


. 

L 

11. 

Kohlenstoff«]! 

39,48 

39,13 

Wasserstoff 

1,15 

1,27 

Chlor 

41^31 

» 

Sanerstofl 

18,06 

ft 

100,00. 

Die  Resultate  nähern  sich  der  Formel  :  O*  H«  &  O«  + 

C"  H€l»  0*,  sie  fordert  :  ^ 

Kohlenstoff     40,73 

Wasserstoff       1,13 

Chlor  40,66 

Sauerstoff       18,08 

100,00* 

Das  Gemenge  wür^e  demnach  aus  nahezu  gleichen  Aequi- 
vdenten  von  beiden  Körpern  bestehen.  Zwar  könnte  man  es, 
den  Analysen  zufolge,  auch  als  eine  Verbindung  von  gleichen 
Aequivalenten  Chlorchinon  und  Trichlorchinon  betrachten,  der 
eine  geringe  Menge  des  letzteren  Körpers  mechanisch  beige- 
mengt wäre,  so  weit  jedoch  das  Auge  hierüber  entscheiden 
kann,  ist  die  Menge  der  Blättchen  weit  gröfser  als  einer  so 
unbedeutenden  Verunreinigung  entspricht  und  aufserdem'  steht 
die,  vom  beigemengten  Trichlorchinon  möglichst  freie  Verbin- 
dung in  Ihren  Eigenschaften  dem  Ghinon  so  nahe,  dafs  sich 
schon  dadurch  die  Ansicht  aufdrängt,  sie  sey  ein  Chinon,  in 
welchem  1  Aeq.  Wasserstotf  durch  1  Aeq.  Chlor  vertreten  ist 


«)  C  «  75,12.    H  «  12,48. 
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Die  Formel  des  Chlorbhinons  wäre  also  :  C"  H»  €1  0% 
und  seine  Zusammensetzung  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff       50,58 

Wasserstoff        2,10    " 

Chlor  24,87 

Sauerstoff        22,45 

100,00. 
Von  den  Eigenschaften  können  folgende  als  genau  aus- 
gemiltelt  betrachtet  werden  :  Es  krystallisirt  in  sehr  zarten, 
bisweilen  ziemlich  langen  gelben  Nadeln,  welche  schon  bei  der 
Siedhitze  des  Wassers  zu  einer  dunkelgelben  öligen  Flüssigkeit 
schmelzen,  und  die  der  Haut  und  überhaupt  organischen  Sub- , 
stanzen  eine  ähnliche  Purpurfarbe  ertheilen,  wie  Goldsalze.  Es 
hat  einen  eigenthümlichen  aroroalischen  Geruch  und  einen 
scharfen  und  brennenden  Geschmack.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Aether.  Von  starkem  Alkohol  wird  es  schon  in  der  Kälte  sehr 
reichlich  gelöst,  Alkohol,  weicher  mit  einem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnt  ist,  löst  es  beim  geKnden  Erwärmen  in  grofser 
Meiige  und  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  theilweise  wieder 
aus.  Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  leicht  zersetzt, 
wobei  die  anfangs  gelbe  Farbe  sehr  bald  in  eine  tief  weinrotha 
übergebt.  Ebenso  verhält  sich  das  Chlorchinon  zu  concentrirter 
und  verdünnter  Essigsäure.  In  siedendem  Wasser  ist  es  löslich 
und  beim  Erkalten  scheidet  es\sich  wieder  aus.  Während  des 
Kochens  wird  aber  immer  ein  bedeutender  Tfaeil  zersetzt,  nach 
kurzei*  Zeit  ist  die  Lösung  durikelrotfa  und  oft  ganz  undurch- 
sichtig; die  Lösung  in  salzsäurehaltigem  Wasser  kann  dagegen 
einige  Zeil  gekocht  werden,  ehe  die  rothe  Färbung  eintritf.  Eine 
sehr  verdünnte  Lösung  von  schwefliger  Säure  löst  das  Chlor- 
chinon schon  iii  der  Kälte  mit  grofser  Leichtigkeit.  Mit  kalter 
concentrirter  Schwefelsäure  bildet  es  eine  röthlichgelbe  Lösung, 
die  nach  einigen  Augenblicken  zu  einem  Brei  von  sehr  zarten 
weifsen  Prismen  erstarrt. 

AoBitl.  d.  Chemie  u.  Phtrm.   LXIX.  Bi  3.  Befl.  20 
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Von  den  übrigen  Chlorverbiadungen  des  Chinons  unter- 
scheidet es  sich  hauptsächlich  durch  seine  Krystallform ,  durch 
seine  Löslichkeit  in  siedendem  Wasser,  durch  die  Eigenschaft 
organische  Substanzen  m  färben  und  durch  seine  Zersetzbarkeit 
sowohl  in  Lösungen,  wie  durch  Schwefelsäure.  Durch  eben 
diese  Eigenschaften  steht  es  dem  Chinon  am  nächsten. 

Gleich  wie  das  Chioon  selbst,  kann  auch  das  Chlorchinon 
noch  i  und  2  Ae<|iiivaknt  Wtsaeratoff  aufnehmen  und  damit 
eine  weübe  und  eiae  geiürbte  VerbiÄdong  bilden.  Diese  Ver-* 
btedungen  sind  bereits  bekannt,  sie  wurden  von  Wo  kl  er-  M 
der  Untersuchuiig  des  CfaiaoBS  *)  entdeckt  und  beschridieii. 
Das  weilse  Cblorhydrocbinon  erhieU  er  durch  Auflösen  von 
Chinon  in  Chtorwassersloffsäure,  die  gefiirbte  Verbindung  durch 
Vermischen  des  weifsen  Cbiorhydroohinons  mit  Eisenchtorkl. 

Die  Hervorbriogung  dieser  WasserstoSverbindangen  aus 
dem  Chlorchinon  spricht  hauptsächlich  für  die  Richtigkeit  der 
oben  angefilbrten  Ansieht  Sie  wurden  auf  folgende  Weise 
erhalten. 

Da  dias  Chlorchinon  weit  flüchtiger  ist  wie  die  übrigen 
Chlorverbiadungen  des  Chinons,  so  versuchte  ich  es  durch 
fractionirte  Destillation  mit  wenig  Wasser  su  isoliren.  Ich 
wandte  dazu  das  Gemenge  von  Chlorchinon,  Bichtorchinon  und 
Trichiorchinon  an,  welches  bei  der  Destillatmn  der  Chinasäive 
mit  Kochsalz,  Braonsteiii  und  Schwefelsäure  halten  war.  Die 
Trennung  gelang  jedoch  nicht,  es  ging  ein  Gemenge  von  allen 
drei  Körpern  über,  während  sidi  gleichzeitig  der  Inhalt  des 
Kolbens  tief  bräualichroth  färbte  und  die  Chinonkörper  zu  einer 
fast  si5hwarzen  Masse  zusammenschmokefk  Diese  bestand  aus 
unverändertem  Bi^  itnci  TrichloreUnon  und  ekiem  achwKrzbrao-* 
nen,  harzähnlichen  Körper. 


*)  Abbandl.  der  kdoigl.  Getellfdiaft  der  Wisieotchaften  *iu  GOttingea* 
Bd.  11,  S.  234. 
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Nach  dem  Erkalten  wi«rde  die  wdaseilge  dunkelf^be  L&«. 
swif  abfiltrirt,  e«  Theil  derselben  mii  sdiwefiiger  Säure  Ter* 
mischt  und  die  jetet  fast  farblose  Lösung  auf  dem  Wasserbtde 
bis  zu  einem  geringen  Voium  abgedampft.  Der  RUckstaad  er«^ 
starrte  beim  Erkalten  zu  einer  schwach  brüuBUchen  Krysttttr 
siasse,  aus  welcher  durch  vorsichtige  Sublimation  zarte  wöiCse 
Blättchen  erhalten  wurden,  die  sich  bei  näherer  Prüfung  di 
faitloses  Chk>rfaydrochiaon  auswiesen. 

Ein  anderer  Theil  der  rothen.  Lösung  wurde  mit  Aether 
geschüttelt  i  der  röihlkh  geCärbte  ätherische  Auszug  abgeoem«* 
men  und  verdunstet.  Es  blieben  braune  Oeltropfen  asurüdc, 
welche  sich  bald  in  feine  gräulichbraune  Krystalle  umwandeUen. 
Diese  Oeltropfen  und  Krystalle  waren  nicht  von  denen  zu  un-^ 
terscheiden^  weiche  sich  durch  o^ydirende  Mittel  aus  der  oon* 
centrirten  Lösung  des  weifsen  Chlorhydrochinons ,  welches  vm 
Chinoa  und  Salzsäure  bereitet  ist,  abselieiden;  es  unterliegt 
defshalb  keinem  Zweifel,  dafs  sie  die  erste  Wasserstoffverbin* 
dang  des  CUorchinons  sind. 

Beide  Wasserstoifverbindungcn  wurden  auch  direct  aus  dem 
Gemenge  von  Chlorchiaon  und  Trichlorchinon  mit  schwefliger 
Säure  dargestellt ;  sie  waren  aber  verunreinigt  durch  die  Wjas-^ 
Serstoffverbindungen  des  Trichlorchinons  und  ich  hielt  es  defs- 
halb  für  überflüssig,  Analysen  damit  anzustellen.  —  Aus  dem 
Angeführten  geht  aber  hervor,  da&  : 

1  j  Das  farblose  Chlorhydrockbion  CC"  H«  €1 0*}  auf  zwei- 
&cfae  Weise  dargestellt  werden  kann,  d«irch  Auflösen  des  CUor- 
ehinoas  in  schwefliger  Säure  oder  durch  Auflösen  des  Chimm 
ja  conceiarirter  CblorwasserstOiffiHiure.  Auf  die  letztere  Weise 
ist  ejs  von  Wohl  er  dargestellt  worden,  wekher  die  Eigen^ 
eohaflen  desselben  a.  a.  0.  beschrieben  und  seine  Zusail»men-* 
Setzung  durch  zwei  vollkommen  übereinstimmende  Analysen  ans- 
gemittelt  hat. 

23  Das  brauHe  CMorhgdrochmon  (C"  H*  €1  0*},    hal 

20» 
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zwei  verschiedene  Zustände,  einen  ölförmigen  und  einen  kry- 
stallinischen.  Das  ölförmige  Cblorhydrochinon  erstarrt  nach 
einiger^  Zeit  zu  einer  grünhchbraunen  krystallinischen  Hasse  und 
wird  diese,  in  einem  Glasrohr  eingeschlossen,  einige  Zeit  sich 
selbst  überlassen,  so  sublimirt  es  in  sehr  zarten,  langen,  braunen 
Nadeln,  welche  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  besitzen  die 
Haut  dunkelpurpurroth  zu  färben.  Es  entsteht,  nach  Wohl  er, 
aus  dem  weifsen  Cblorhydrochinon,  wenn  die  Lösung  desselben 
mit  Eisenchlorid  vermischt  wird,  zweitens  wird  es  erhalten 
durch  warme  Digestion  der  obigen  Lösung  mit  Chlorchinon, 
drittens  durch  längeres  Kochen  von  Chlorchinon  mit  wenig 
Wasser  und  endlich  viertens  im  ersten  Moment  der  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoffsäure  auf  Chinon.  Im  letzteren  Falle  wird 
gleichzeitig  grünes  Hydrochinon  gebildet ,  welches  ich  vollkom- 
men rein  abscheiden  und  analysiren  konnte. 

Beide  Verbindungen  lassen  sich  dadurch  trennen,  dafs  man 
den  bläulich-  oder  grtinlichschwarzen  Brei,  welcher  beim  üeber- 
giefsen  des  Chinons  mit  concentrirter  ChlorwasserstofTsäure  ent- 
steht, auf  ein  Piltrum  bringt  und  diesen  zuerst  mit  kleinen 
Quantitäten  Wasser,  zuletzt  mit  schwachem  Weingeist  auswäscht. 
Der  Rückstand  wird  getrocknet  und  in  heifser  concentrirter  Es- 
sigsäure gelöst,  worauf  das  grüne  Hydrochinon  beim  Erkalten 
der  Lösung  in  grofsen  grünen  Blättern  anschiefst. 

Die  erste  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  auf  Chinon 
besteht  demnach  darin,  dafs  sich  ein  Theil  des  letzteren  in 
farbloses  Cblorhydrochinon  verwandelt,  welches  sich  mit  einer 
äcpiivalenten  Menge  des  noch  nicht  zersetzten  Chinons  verbindet, 
wobei  gleichzeitig  ein  Zerfallen  in  die  beiden  niederen  Wasser- 
stoffverbindungen des  Chinons  und  Chlorchinons  stattfindet. 
CC"H*0*+H€l=C"«»6lO*undC«H«€10*  +C»H*  0* 

=:C'»JI*04+C'*H*€I0*J. 

Die  Bildung  des  braunen  Chlorhydrochinons  durch  längeres 
Kochen  des  Chlorchinons  mit   wenig  Wasser  ist  ebenfalls  sehr 
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einfach  zu  erklären.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs  sich 
dabei  1  Aeq.  Wasser  zersetzt ;  der  \Vasserstoff  desselben  ver- 
bindet sich  mit  1  Aeq.  Chlorchinon  zu  braunem  Chtorhydro- 
ohinon  und  gleichzeitig  murs  damit  die  Oxydation  eines  anderen 
Theiles  des  Chlorchinons  in  Verbindung  stehen.  Schon  oben 
habe  ich  erwähnt,  dafs  bei  der  Bildung  dieses  Chlorhydro* 
chinons  auch  die  Bildung  eines  schwarzbraunen  harzigen  Kör- 
pers beobachtet  wurde  und  dieser  würde  demnach  als  ein  Oxy* 
dalionsproduct  des  Chlorchinons  zu  betrachten  seyn. 

11.    Bichlorchinon. 

Es  ist  schon  angeführt  worden,  dafs  das  Bichtorchinon  durch 
Maceriren  mit  kaltem  Alkohol  von  Chlorchinon  und  gröfsten« 
theils  auch  vom  Trichlorchinon  befreit  werden  kann*  Den  Rest 
von  letzterem  eritfernt  man  durch  Waschen  mit  heifsem  Wein- 
geist, welcher  wenigstens  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt  ist.  Der  Rückstand,  welcher  noch  etwas  Chloranfl 
enthalten  kann,  wird  in  siedendem  Alkohol  gelöst;  beim 
Erkalten  scheidet  sich  dann  das  Bichlorchinon  in  kleinen,  lebhaft 
citrongelben ,  glänzenden  Krystallen  ab ,  das  Chloranil  dage- 
gen in  sehr  zarten  gelben  Blättchen,  welche  lek^ht  von  den 
weit  schwereren  Bichlorchinonkrystallen  abgegossen  werden 
können. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Aether  wird  es  in  gröfseren^  dunkler  gelben  Krystallen  er- 
halten. 

0,3088  Grm.  dieser  Kryltalle  gaben  0,4605  Kohlensaure 
und  0,032  Wasser. 

0,377  Grm.  gaben  0,612  Chlorsilber. 

Diefs  giebt  in  100^  Theflen  : 
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12  Aeq.  Kohlenstoff  901 ,44 

2    «    Wasserstoff  24^6 

2    „    Chlor  866,56 

4    •    Sauerstoff   '  400,00 


berechnet 

fefuoden 

40,73 

40,72 

1,13 

1,15 

40,06 

40,14 

18,08 

17,99 

2212,96    100,00  100,00. 

Die  Formel  des  Biehlorcbmons  ist  demnach  C<^  H^  €1^0^ 
«9  ist  ein  Chiiton,  in  welcbem  2  Aeq.  Wasserstoff  gegen  2  Aeq. 
Chlor  ausgewechselt  sind. 

Aus  einem  Gemisöh  von  Aether  und  Alkohol  erhält  man 
Kry stalle  von  einigen  Linien  Länge;  sie  sind  stark. geschobene 
Prismen  mit  zwei  schiefen  Endflächen,  welche  gegen  die  stum- 
pfen Seilenkanten  des  Prismas  aufgesetzt  sind  und  sich  in  einer 
schiefen  Kante  schneiden,  durch  weiche  die  beiden  spftzen  Pris- 
mahanten  verbunden  werden.  Je  nachdem  die  Krystalle  aus 
Alkohol  oder  einetn  Gemisch  von  Alkohol  und  Aefher  ange- 
sehossen  sind,  haben  sie  eine  rein  citrongelbe  oder  donkelgelbe- 
Farbe,  sie  sind  glasglänzend,  haben  einen  schwachen  aromati- 
schen Geruch  und  fast  kdnen  Geschmack. 

Bei  gewöhnlkher  Temperatur  verflüchtigt  sich  das  Bichlor- 
cblnon  sehr  langsam,  bei  etwa  ibO^  schmltet  es  und  wird  dun- 
keler,  nimmt  aber  beim  Erstarren  seine  frühere  Farbe  wie- 
der an. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wird  es  damit  gekocht,  so 
YOrflÜchtigt  es  sich  mit  den  Wasserdämpfen  und  em  anderer 
siAr  geringer  Theil  vrird  zersetzt,  wodurch  die  Lösung  schwach 
violett  wird.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  fast,  ganz  unlöslich ,  in 
siedendem  verdünnten  Alkohol  C^  etwa  40  pC.)  wird  es  sehr 
wenig,  von  siedendem  starken  Alkohol  reichlkh  und  mit  gel^r 
Farbe  gelöst.  Die  geringe  Menge,  welche  nach  dem  Erkalten 
gelöst  bleibt,  ertheilt  dem  Alkohol  nach  einigen  Tagen  eine 
dunkel  bräunlichgrüne  Farbe,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Wasser 
in  eine  rothe  verwandelt,   ohne  dafs  dabei  etwas  abgeschieden 
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wkd.  Von  kaltem  Aether  wird  es  ieicM  und  mit  gdbef  F^rbö 
gelö^  Siedende  concentrirte  Essigsöore  löst  es  in  reichlicher 
Menge  und  hetih  Erkalten  scheidet  e^  sich  oft  iii  Vi  Zoll  lan- 
gen ddnnen  Prismen  ab,  die  aber  durdi  AneinanderreihQng  ieht 
klemer  rhombischer  Krystalle  gebildet  sinfd  find  dadurch  ein 
mattes  Ansehen  haben.  Der  Theil  des  Biehlorchhions ,  weli^ief 
in  der  Essigsäure  gelöst  bleibt  >  wird  zerlegt  und  färbt  diese 
sehr  bald  bräunlichroth. 

Die  Haut  wird  durch  di^  Ldsufigen  des  Bichlorchinons  nicht 
gefärbt. 

In  schwacher  Keiümige  lösen  sich  die  KrystaUe  mit  tief 
rothbrauner  Farbe  and  nadh  einigen  i^tuAde^  scheidet  sich  ein 
rolbes  Kalisalz  m  fein^  Prismeti  ab,  aus  dessen  weinrolher 
Lösung  sich  die  Säure  auf  2usat2  von  ChForwassersloff  in  leb*^ 
halt  rothen,  prismatischen  Kry stallen  absdieidet,  deren  Zusam- 
mensetzung jedoch,  aus  Mangel  an  Material,  bis  jetzt  nicht  er-* 
mittdt  werden  konnte.  Es  miterliegt  aber  keinem  Zweifel, 
dafs  sie  nicht  nur  im  Ansehen,  sondern  auch  in  der  Zusammen- 
Setzung  der  Chloranilsäure  ähnlich  sind. 

Verdünntes  Ammoniak  löst  das  Bichlorchinon  sehr  schwierig; 
die  anfangs  gefte  Lösung  wird  sehr  bald  roth,  zuletzt  schwarz- 
braun und  beim  Verdunsten  scheiden  sich  Salmiakkrystalle  und 
eine  braune  huminähnliche  Substanz  ab.  In  der  mit  Cblorwas- 
serstoffsäure  übersättigten  Lösung  entsteht  ein  reichlicher  brauner 
Niederschlag. 

In  concentrirter  Sehtoefelsänre  ist  es  ohne  Zersetzung  lös- 
lich und  scheidet  sich  aus  der  geben  Lösung  bei  allmähliger 
Wasseraufnahme  wieder  krystallinisch  ab* 

Kalte  concentrirte  Salpeiersaure  von  1,25  spec.  Gewicht 
ist  ohne  Wirkung  auf  Bichlorchinon ,  nur  eine  geringe  Menge 
vTffd. gelöst  und  fiftrbt  die  Säure  schwach  gelb.  Beim  Erhitzen 
löst  sich  mdbr  und  zwar  mit  bilenriv  gelber  Farbe;  eine  Zer-^ 
Setzung  findet  aber  auch  hierbei  nicht  statt,   irenigfMefiff  k^m^t 
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nicht  die  geringste  Gasentwicklung  bemerkt'  werden  und  beim 
Erkalten  schied  sich  unverändertes  Bichbrchinon  wieder  aus. 

Durch  Kochen  mit  schtoefUger  Säure  entstehen  zwei  Was- 
serstoffverbindungen. Die  Verbindung  mit  2  Aeq.  Wasserstoff 
bildet  farblose,  die  mit  1  Aeq.  Wasserstoff  gelbe  oder  dunkelr- 
violettgrüne  Krystalle. 

Farbloses  Bichlorhydrochinon. 

Wird  Bichlorchinon  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
schwefliger  Säure  in  Wasser  erhitzt,  so  entsteht  eine  farblose 
Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Erkalten  sternförmig  gruppirte, 
bisweilen  sehr  lange  Nadeln  abscheiden,  wodurch  die  Flüssigkeit 
oft  ganz  erstarrt.  Aus  einer  weniger  concentrirten  Lösung  wird 
das  farblose  Bichlorhydrochinon  in  kurzen  dicken  Säulen  erhal- 
ten. Sie  werden  von  der  Mutterlauge  getrennt,  einige  Male  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet. 

0^342  Grm.  sehr  weifser  nadeiförmiger  Krystalle,  welche 
über  Schwefelsäure  getrocknet  waren,  gaben  0,504  Kohlensäure 
und  0,0695  Wasser. 

Hiernach  enthalten  100  Theile  : 


berecluel 

gefunden 

12  Aeq.  Kohlenstoff    901,44 

40,28 

40,24 

4    „      Wasserstoff    49,92 

2,23 

2,25 

2    „      Chlor            886,56 

39,62 

• 

9 

4    „      Sauerstoff     400,00 

17,87 

9) 

2237,92      100,00. 

Die  Formel  Tür  das  farblose  Bichlorhydrochinon  ist  also 
=  C«*  H«  €1*  0*. 

Beim  Kochen  des  Bichlorchinons  mit  schwefliger  Säure 
werden  2  At.  Wasser  zerlegt,  der  Sauerstoff  desselben  oxydirt 
2  At.  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure^  und  die  beiden  Was* 
serstofftiquivalente  treten  mit  dem  Bichlorchinon  zu  Bichlorhy- 
droehinon  zusammen. 
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Sehr  schön  krystaHisirt  habe  ich  diesen  Körper  erbalten 
aus  einer  nicht  zu  concentrirten  Lösung  in  Essigsäure;  die 
Krystalle  glichen  ganz  den  Krystallen  der  Oxalsäure,  welche 
sieb  in  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  bei  freiwilliger 
Kl  Verdunstung  gebildet  haben*  Sie  waren  perlmutterglänzend,  hatten 
einen  .brennend  aromatischen  Geschmack  und  fast  keinen 
Geruch. 

Schon  bei  120^  fängt  das  farblose  Bichlorhydrochinon  an 
:  in  zarten  Nadelii  zu  sublimiren,  zwischeA  150—160^  sublimirt 
es  sehr  rasch  und  schmilzt  bei  elwa  164^  zu  einer  röthiich* 
braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  farblos  wird.  Auf 
:  Platinblech  erhitzt  verflüchtigt  es  sich  in  weifsen ,  'aromatisch 
riechenden  Dämpfen  und  verbrennt  mit  stark  leuchtender ,  grün 
gesäumter  Flamme. 

Von  Aether  wird  es  sehr  leicht  gelöst,  ebenfalls  von 
Alkohol  und  von  erwärmter  Essigsaure.  Es  ist  leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem. 

Mit  vei*dünnter  KaWauge  bildet  es  eine  farblose  Lösung, 
die  in  Berührung  mit  Luft  erst  grün,  dann  roth  wird  und  aus 
der  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  violettes  Pulver  abscheidet. 

Von  Ammoniak  wird  es  mit  gelber  Farbe  gelöst,  die  Lö- 
sung wird  durch  Einwirkung  der  Luft  bald  intensiv  roth  und 
durch  Salzsäure  entsteht  dann  ein  bräunlicher  Niederschlag, 
ein  Gemenge  von  einer  amorphen  und  einer  krystallinischen 
Substanz. 

In  kalter  concentrirter  Schwefekäure  ist  es  unlöslich,  beim 
Erwärmen  wird  es  gelöst  und  scheidet  sich  während  des  Er- 
kaltens,  vorzüglich  wenn  die  Schwefelsäure  Gelegenheit  findet 
Wasser  aufzunehmen,  wieder  in  Krystallen  aus«  Es  wird  nicht 
von  kochender  starker  Saüzsäwre  zersetzt,  ein  geringer  Tlieil 
wird  gelöst,  der  sich  aber  während  des  Erkaltens  wieder  ab- 
sdheidet. 

Beim  Uebergiefsen  mit  Salpetersäure  verwandelt   es  sich 
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sogiekli  in  Bicblorobinon.  Dieselbe  Vmmmdinng  erfolgt ,  wenn 
4m  heibe  wässerige  Lösung  mit  einer  hinreichendem  Menge 
Euenchhriä  vermischt  wird.  Wird  aber  mir  so  bnge  Eisen- 
Chlorid  xogetropft,  ab'  sich  die  Farbe  der  Losmig  noch  ver- 
dmikelt,  so  scheidet  sich  eine,  dem  grünen  Hydrochinon  uuih>ge 
Verbittdung  in  kleinen  violetten,  oder  gröberen  grttnikhscbwaf'* 
zen  Krystallen  ab.  Diese  Verbindung  kann  auch  durch  Ver- 
misoheii  einer  BkAlorhydroehinonlösung  in  schwachem  Wmigeist 
mit  neutralem  sa^tetsaitreBi  Säberoxifd  hervorgebracht  wer-* 
den;  anfangs  bleibt  die  Flüssigkeit  khir,  bald  aber  scheidet  sich 
ein  SHberspiegel  ab  md  es  entsteht  ein  gelber  oder  violetter 
krystaUinuScher  Niederschlag  von  vk)lettem  oder  gelbem  Bfehior* 
hydrochinon,  je  nach  der  Concentration  nnd  dem  AlkohiOlgebalt 
der  Flüssigkeit.  Wird  die  mit  Siibernitrat  vermiicbte  Lösug 
gd^ocht,  so  wird  die  Zersetzung  beschleunigt ,  doch  wird  auch 
in  diesem  Falle  nicht  mehr  als  ein  Aeq.  Wasserstoff  oxydirt, 
woraus  unzweideutig  henrörgeht,  dafs  das  farblose  Bichlor«^ 
hydrochinon  die  beiden  WasserstoSÜquivalente  nickt  in  gleicher 
Form  gebunden  enthUt. 

Violettem  und  gelbes  Bichlorhydrochinan', 

Das  violette  Bichlorbydrocfainon  kann  auf  Zweifache  Weise 
dai^estedt  werden,  entweder  durch  warme  Digestion  von  Bi* 
chlordwKm  mit  einer  Lösung  von  farbk>sem  Bichlorhydro-* 
chinon ,  oder  durch  Vermischen  der  letzteren  Lösung  imt  ojty- 
direaden  Körpern,  am  besten  mit  Bisenchiorid.  h  beiden  Fällen 
wird  eine  Mefbraone  Lösung  erhalten ,  aus  der  sich  bekn  Er- 
kalten  die  neue  Verhifiduog  in  Krystallen  abscheidet.  Sie  werden 
dmreh  Waschen  mi4  kaltem  Wasser  von  der  anbangenden  Mut-* 
teviauge  befreit  und  an  der  Luft  getrocknet 

Gewöhnlicb  sind  es  kkeme  dunk^violette,  sternrörmig  grup- 
pirte  Prismen,  doch  kann  es  durch  Vermischen  einer  beiban 
«ancentrirlea   Löswig    von   forbtosen    Bkhtorhydrocbinon   mit 
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Bisencfilorid  auch  ki  langen,  platten,  gebwarzgrünen  Nadeln,  von 
gleicher  Schönheit  wie  das  grüne  Hydrocbinon  erhalten  werden; 
es  ist  aber  in  diesem  Falle  schwierig,  den  richtigen  Punkt  zu 
treffen,  wo  man  mit  dem  Zusatz  von  Eisenchlorid  aafhören  mufs, 
um  weder  farbloses  Bichlorhydrochinon  noch  Bichlorcbinon  bei- 
gemischt zu  erhallen. 

Wird  das  violette  Bix}hlorhydrochinon  in  einer  Glasröhre 
sehr  vorsichtig  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  Anflug  von  Wasser, 
während  die  Krystaile,  ohne  ihre  Form  zu  ändern,  gelb  wer« 
den.  Sdefs  Wasser  ist  so  lose  gebunden,  dafs  es  nicht  allein 
beim  Erwärmen  bis  etwa  70^  C,  sondern  selbst  schon  beiaä 
Trocknen  über  Sehwefelsaure  fortgeht.  An  der  Luft  da«» 
gegen  bleiben  die  violetten  oder  schwarzgrünen  Krystaile  un-« 
verändert. 

0,2035  Grm.  lufttrockne  Krystaile  verloren  über  Schwefel-.» 
säure  0,0185  Grm.  Wasser.  Die  zurückbleibenden  0,185  Grm; 
gaben  0,275  Kohlensäore  und  0,032  Wasser.  —  Es  gaben  also 
0,2035  Grm.  lufttrockne  Krystaile  im  Ganzen  0,275  Kohlensäure 
und  0,0505  Wasser. 

Das  nioktte  Bichlorhydrochinon  besteht  demnach  aus  : 

berechnet         gefooden 
12  Aeq.  Kohlenstoff    901,44        36,79  36,90 

5  „      WasserstolT     62,40         2,55  2,75 
2    „      Chlor            886,56        36,18  » 

6  ,,      Sauerstoff     600,00       24,48  „ 

2450,00      100,00. 

Der  Wasserverlust  beträgt  9,09*  pC,  Dem  Verlust  von 
2  At.  Wasser  entsprechen  9,18  pG«,  die  Formel  des  violetten 
Bichlorhydrochinoßs  ist  also  :  C»  H«  €1*  0*  +  2  H. 

Die  gelbe  Verbindung,  In  welche  die  violette  durch 
Wasserverlust  übergeht,  wei'de  ich  gdbes  Bichlartufdrodmon 
BeAncai. 
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0,185  Grm.   gaben  0,275  Kohlensäure  und  0,032  Wasser, 
seine  Zusammensetzung  ist  also  : 


• 

berechnet 

gefuaden 

12  Aeq.  Kohlenstoff 

901,44 

40,51 

40,59 

3    9    Wasserstoff 

37,44 

1,68 

1,91 

2    „    Chlor 

886,56 

39,84 

» 

4    ,,    Sauerstoff 

400,00 

17,97 

» 

2225,44      100,00. 

Formel  :  C*  H»  €1»  0*.  Das  gelbe  Bichlorhydrochinon 
ha)  die  Zusammensetzung  eines  grünen  Hy  drocbinons,  in  welchem 
2  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  sind.  Auffallend  ist 
es  aber/  dafs  sich  beide  Verbindungen  nicht  im  Ansehen  glei- 
chen, während  diefs  doch  in  hohem  Grade  der  Fall  ist,,  wenn 
2  At.  Wasser  in  die  Verbindung  aufgenommen  werden.  Sie 
enthält  dann  ebensoviel  Wasserstoff,  wie  das  grüne  Hydrochinon 
und  die  Ansicht  scheint  nicht  fem  zu  liegen,  dafs  der  letztere 
Körper,  gepaart  mit  einer  Chlorverbindung,  in  dem  violetten 
Bichlorhydrochinon  enthalten  sey.  Dieser  Paarling  wäre  aber 
nichts  anderes  als  unterchlorige  Säure,  oder  doch  ein  Körper, 
welcher  gleiche  Zusammensetzung  mit  2  Atom  unterchloriger 
Säure  hätte.  Wir  müfslen  dann  die  Formel  der  violetten  Ver- 
bindung =  C"  H*  0*,  €1*  0*  schreiben  und  es  liefse  sich 
daraus  der  Verlust  von  scheinbar  chemisch  gebundenem  Wasser 
bei  einer  Temperatur  von  70<^  erklären;  der  Sauerstoff  der  so 
leicht  zersetzbaren  unterchlorigen  Säure  würde  sich  mit  2  Aeq. 
Wasserstoff  aus  dem  Hydrochinon  zu  Wasser  verbinden  und 
gleichzeitig  das  Chlor  die  Stelle  dieses  Wasserstoffs  einnehmen. 
Diefs  stimmt  vollkommen  mit  der  Art  utid  Weise,  wie  unter- 
chlorige Säure  auf  organische  Substanzen  wirkt. 

Wenn  aber  auch  diese  Ansicht  bei  einer  fluchtigen  Be- 
trachtung etwas  für  sich  hat,  so  stehen  ihr  doch  auf  der  an- 
deren Seite  Gründe  entgegen,  die  über  diesen  Punkt  keinen 
Zweifel  zurücklassen,  die  Formel  :  C''^  H«  0\,  €1*  0>  erklärt 
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nicht,  warum  violettes  Bichlorhydrochinon  mit  Wasser  gekocht 
werden  kann^  ohtie  sich  augenblicklich  vollständig  in  gelbes  zu 
verwandeln  und  ebenfalls  ist  nicht  einzusehen,  wie  der  Paarung 
in  trockner  Luft  oder  im  luftleeren  Raum  zersetzend  auf  das 
Hydrochinon  wirken  kann,  da  dasselbe  nicht  auch  bei  mäfsig 
feuchter  Luft  stattfindet. 

Es  mufs  also  vorläufig  die  Formel  :  C"  B»  €P0*  +  2  Ö 
für  das  violette  Bichlorhydrochinon  beibehalten  werden,  bis  wir 
durch  das  Auffinden  ähnlicher  Thatsachen  in  den  Stand  gesetzt 
sind  uns  eine  richtige  Ansicht  über  die  Constitution  dieses  Kör- 
pers zu  bilden.  —  Ich  kann  jedoch  hinzufügen,  dafs  dieser 
Fall  nicht  ganz  vereinzelt  dasteht,  auch  das  braune  Chlorhydro- 
chinon  scheint  die  Elemente  von  1  At.  Wasser  gebunden  zu 
enthalten,  eine  geringe  Menge  freiwillig  aus  der  ölförmigen, 
später  erstanlen  Masse  sublimirter  Krystalle  verloren  über  Schwe- 
felsäure sehr  bald  ihre  braune  Farbe. 

Das  violette  Bichlorhydrochinon  ist  fast  ganz  un« 
löslich  in  kaltem  Wasser,  von  siedendem  wird  es  gelöst,  eben- 
falls von  heifser  Essigsäure  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
wieder  ab,  ein  Theil  aber  verwandelt  sich  dabei  in  die  >gelbe 
Verbindung* 

Beim  Uebergiefsen  mit  wenig  Alkohol  werden  die  Krystalle 
gelb  und  werden  von  mehr  Alkohol  mit  gelber  Farbe  gelöst. 
Ebenso  verhält  sich  Aether. 

Concentrirte  Schwefelsäure  entzieht  den  violetten  Kry- 
stallen  ihr  Wasser  und  verwandelt  sie  in  die  gelbe  Verbindung. 
Kalte  verdünnte  Salpetersäure  zei^etzt  nicht  das  violette  Bi- 
chlorhydrochinon, eine  mäfsig  concentrirte  Säure  verwandelt  es 
in  Bichlorchinon. 

Von  verdünntem  Ammoniak  wird  es  mit  prachtvoll  chrom«* 
grüner  Farbe  gelöst,  einige  Augenblicke  nachher  wird  die 
Lösung  rubinrolh  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure  entsteht  ein 
voluminöser,  blafs  cochenillerother  Niederschlag.    In  schwacher 
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SMmge  lösl  ^s  sich  mil  derselben  Farbenv^räncbrung  wie  te 
Ammoniak,  auf  Zusatz  von  Chlorwasaerstoffs^äure  aber  ent- 
steht kisin  Niederscbteg. 

Die  Haut  wird  durch  die  Losungen  des  >iolettea  Bichlor- 
hydrocbinons  nur  sebyr  unbedeutend  gefärbt. 

Das    gelbe   Bichlorhydrochinon   wird,    wenn  «#$ 

■s. 

bis  ilO^  C.  erhitzt  wird,  roih,  nimmt  aber  beim  Abkühten  die 
frühere  Farbe  wieder  an.  Bei  etwa  120^  scbmäzt  es  m  einer 
rotben  Flüssigkeit  und  zerfallt  dabei  in  Biehlorchinon  und  wei&es 
Bicblorbydrochinon ,  welche  sich  im  kälteren  Theile  des  Röhr^ 
in  isoiirten  Krystallen  absetzen. 

Es  hat  einen  brennend  aromatischen  Geschmack  und  einen 
schwachen,  dem  Bidilorchioon  ühnlieben  Geruch. 

Es  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  und  scheidet  sieh 
l^im^  Erkalten  wieder  aus.  Ein  Theil  wird  dabei  in  die.  violette 
Verbindung  verwandelt,  welche  Erscheinung  de&halb  Beachtung 
verdient,  weil  umgekehrt  beim  Auflösen  der  violetten  Verbin- 
dung in  siedendem  Wasser  auch  ein  Theil  in  gelbes  Bichlor* 
hydrochinon  übergeht.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich, 
sehr  leicht  in  Aether  und  beim  langsamen  Verdunsten  der  let««- 
teren  Lösung  schierst  es  theilweise  iii  violetten  Krystallen  an. 
Von  beifser  ooncentrirter  Essigsäure  wird  es  mit  tief  rother 
Farbe  gelöst  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  dünnen  dunket- 
gelben  Prismen  wieder  aus* 

Mit  coneentrlrter  Schwefelsäure  bildet  es  eine  gelbe  Lö- 
sung, welche  bei  allmähliger  Wasseraufnahme  die  firystaUe  mit 
ihrer  früheren  Farbe  wieder  absetzt. 

Zu  Scdpet^säuret  Kali  nrxA  Ammomcdt  verhält  es  sich  gjmz 
so  wie  die  violette  Verbindung*  ^ 

III.     Trichlorchinon^ 

Um  das  Trichlorchinon  aus  den  festen  Produclen,  welche 
bei  der  Destillation  der  Chinasaure  mit  einem  Chlorentwicklungs- 


k 
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Gemiseh  erhalten  werden,  abzuscheiden,  werden  diese  zuerst 
mit  ganz  verdünntem  kalten  Weingeist  digerirt,  um  anhängendes 
a  Oel  zu  entfernen,  dann  zerrieben  und  so  lange  mit  kleinen 
Quantitüten  kalten  85  pC.  AlkohQls  ausgezogen,  als  aus  der 
Lösung  durch  Wasser  noch  etwas  gefällt  werden  kann.  Um 
die  Extraction  zu  befordern,  kann  auch  warmer  Alkohol  an- 
gewandt werden,  doch  mufs  dann  die  Lösung  vor  dem  Fil- 
Iriren  vollkommen  erkaltet  seyn,  weil  sonst  eine  Verunrei- 
nigung des  Trichlorchinons  mit  Bichlorchinon  nicht  zu  ver- 
meiden ist. 

Die  gelbe  oder  röthliche  weingeigtige  Lösung  wird  mit  dem 
3 — 4fachen  Volumen  Wasser  vermischt,  wodurch  ein  Gemenge 

4 

Yon  Cblorchinon  und  Tricblorchinon  ausgeschieden  wird.  Das 
Gemenge  wird  in  mäfsig  starkem  Weingeist,  welcher  bis  etwa 
60^  C.  erwärmt  ist,  gelöst  und  die  concentrirte  Lö&ung  langsam 
erkalten  gelassen,  worauf  zuerst  das  Tricblorchinon  in  grofsen 
gelben  Blatten,  später  das  CUorchinon  in  zarten  gelben  Prismeu 
anschiefst. 

Sobald  sich  die  letzteren  zu  bilden  anfangen,  wird  di« 
Lösung  schnell  vom  Trichlorcbinon  abfillrirt  und  letzteres  einige 
Male  niU  Weingeist  von  derselben  Stärke,  wie  der,  wekher  ziu: 
Lö^mg  angewandt  wurde,  ausgewaschen.  DieKrystalle  werden 
getrocknet,  die  abgelaufene  Lösung  wieder  durch  Wasser  %q^ 
fiUb  und  das  erhaltene  Gemisch  von  Cblorchinon  und  Trichlor- 
cbinon so  oft  auf  gleiche  Weise  behandelt ,  als  noch  gut  aus- 
ge^bildete  Blätter  erhalten  werden. 

Dvroh  ein-^  bis  zweimaliges  Umkrystaüisiren  ans  warmem 
Weingeist  wird  endlich  das  Trichloiririünon  voUkommen  rem 
erhatten. 

0,2275  Grm.  gaben  0,2873  Kohlensaure  und  0,01  i  Wasser. 

0,133  Grm.  gaben  0,2695  CMoridlber. 

In  Procenteo  ausgedrückt  : 


ÖW       iS\ 

taaeler^  uoet 

r-  ate  clüomm 

ngen  Zersetsu 

ngsproducK 

bwöchnet 

gefimden 

12  Aeq. 

Kohlenstoff 

901,44 

34,10 

34,48 

1    » 

Wasserstoff 

12,48  . 

0,47 

0,54 

3    , 

Chlor 

1329,84 

50,30 

50,10 

4    , 

Sauerstoff 

400,00 

15,13 

14,88 

• 

2643,76 

100,00 

100,00. 

Die  Formel  des  Trichl<»*chiiH)ns  ist  demnach :  C"  H  Glj  =  0*, 
09  ist  ein  Cbinon ,  in  welchem  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  Cbbr 
ersetzt  sind. 

Ueber  130®  erhitzt  sublimirt  es  ziemlich  rasch  in  zarten 
gäben  irisirenden  Blättchen ,  welche  dem  Chloranil  ähnlich  sind. 
Es  schmilzt  bei  160^ 

Es  ist  fast  geruchlos  und  im  ersten  Augenblick  auch  ge- 
schmacklos, doch  erzeugt  es  nach  einiger  Zeit  ein  unangenehm 
kratzendes  Gerühl  im  Schlünde. 

Das  reme  Trichlorchinon  färbt  weder  die  Haut  noch  andere 
organische  Substanzen ,  ist  ihm  aber  die  geringste  Menge  Chlor- 
chinon  beigemengt,  so  erzeugt  es  auf  der  Haut  einen  purpur- 
rothen  Fleck,  welcher  sich  nicht  abwaschen  läfst. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  ganz  unlöslich,  in  siedendem  scheint 
es  etwas  löslich  zu  seyn.  Von  kaltem  Alkohol  wird  es  in  ge- 
ringer Menge  aufgenommen  (in  gröfserer  Menge,  wenn  Chlor- 
chinon  zugegen  istj  und  beim  Erkalten  der  Lösung  schiefst  es 
in  grofsen  goldgelben  Blättern  wieder  an.  Alkohol,  wekher 
mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  löst  es  bei 
Siedhitze  ebenfalls  in  reichlicher  Menge  und  setzt  es  beim  Er- 
kalten fast  vollständig  wieder  ab.  Zu  concentrirter  und  ver- 
dünnter Essigsäure  verhält  es  sich  ganz  so,  wie  zu  starkem 
und  verdünntem  Wefngeist.  Von  kaltem  Aether  wird  es  in 
reichlicher  Menge  gelöst. 

Mit  kalter  concentrirter  Sckwefehäure  bildet  es  eine  tief 
gelbe  Lösung,  aus  der  es  durch  Wasser  wieder  abgeschieden 
werden  kann.     In  lieifser   concentrirter  Salpetersaure  löst  es 
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sich  ohne  Zersetzung  und  scheidet  sich  b^im  Erkalten  in  g^Hmt 
Blättchen  wieder  ab. 

Mit  verdünnter  Katäauge  übergössen,  werden  die  Krystalle 
zuerst  gl'ün,  lösen  sich  dann  mit  rolbhrauner  Farbe  und  nach 
einigen  Stunden  scheidet  sich  dßs  Kalisalz  einer  neuen  Säure  in 
langen  rothen  Nadeln  ab;  diese  sind  mit  rein  weinrother  Farbe 
in  Wasser  löslich  und  durch  Vermischen  der  Lösung  mit  Chlor- 
wasserstoff fallt  die  Säure  in  rothen  Krystallen  nieder. 

Mit  verdünntem  Ammoniak  verändert  sich  das  Trichlor- 
chinon  anfangs  nicht,  wird  aber  später  mit  rother  Farbe  gelöst. 
Mit  concentrirtem  Ammoniak  übergössen,  wird  es  zuerst  grün 
und  bildet  dann  eine  braunrothe  Lösung,  aus  der  sich  nach 
einiger  Zeit,  vorzüglich  wenn  man  sie  durch  freiwilliges  Ver- 
dunsten concenlrirt,  kleine  harte  dunkelbraune  Krystalle  absetzen, 
die  eine  dem  Chloranilammon  analoge  Verbindung  zu  seyn 
scheinen. 

Farbloses  TricMorhydrochinon. 

Wird  Tricblorchinon  mit  liquider  schwefliger  Säure  erhitzt, 
so  löst  es  sich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  aus  der  beim 
Eiskalten  keine  Krystalle  anschiefsen;  verdampft  man  aber  diese 
Lösung  im  Wasserbade  bis  zu  einer  gewissen  Concentration, 
so  scheidet  sich  farbloses  Trichlorhydrochinon  in  schweren  öl- 
förmigen  Tropfen  ab,  die  während  des  Erkaltens  krystallinisch 
erstarren.  Dabei  setzt  sich  zugleich  ein  Theil  desselben  Körpers 
in  faiUosen  Blättern  oder  platten  prismatischen  Krystallen  ab^ 
ein  anderer  Theil  aber  bleibt  gelöst  und  kann  erst  erhalten 
werden,  nachdem  die  Mutterlauge  im  lufUeeren  Räume  über 
Schwefelsäure  so  weit  wie  möglich  concentrirt  ist. 

Das  (einmal  abgeschiedene  Trichlorhydrochinon  ist  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  kann  defshalb  durch  Wa- 
schen von  anhängender  Schwefelsäure  befreit  werden. 

Von  der  vollkommen  reinen  Verbindung  habe  ich  mir  nur 
so  wenig  verschaflen  können ^   dafs  es  unmöglich  war,  damit 

I 
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giriditeitig  die  Eigenschaften  und  ^e  KusBmmensetzung  m  be- 
stimmen; ich  habe  mich  dershalb  fiir  das  Erstere  entsehiedien, 
da  es 'Wohl  kaum  In  Zweifel  ge^c^an  werden  kann^  d&fs  das 
durch  Einwirkung  von  schweflig6^  Säure  aus  dem  Triehlor- 
chinon  hervorgehende  Prodoct  in  der  Zasammenseltung  anirfog 
denen  seyn  mufs ,  wdche  unter  gleichen  ÜmstSnde»  aus  dem 
Biohlorchmon.  und  Ghloranit  erhalten  werden. 

Demnach  enthält  das  farblose  Trichlorbydrochinon  2  Aeq. 
Wasserstoff  mehr  wie  das  Trichlorchinon,  seine  Formel  ist  : 
(jii  g«  g|s  0*  und  seine  Zusammensetzung  : 

12  Aeq.  Kohlenstoff  901^44  33J8 

3    j,  Wasserstoff  37,44  1,40 

3  „  Chlor  1329,84  49,83 

4  „  Sauerstoff  400,00  14,99 

2668,72        100,00. 

Es  schmilzt  etwfts  tiber  130^  und  sublimirt  in  zarten,  färb- 
losen )  irisiretiden  Blättchen.  Es  bat  einen  sehr  schwachen  aro- 
matischen Geruch  und  einen  brennend  aromatischen  Geschmack, 
der  hauptsächlich  dann  stark  zum  Vorschein  kommt,  wenn  es 
mit  Alkohol  befeuchtet  auf  die  Zunge  gebracht  wh*d 

in  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  lüslich,  in  siedendem  schmilzt 
es  und  Idst  sich  aihnählig  zu  einer  farblosen  FItissigktsit-,  Iras 
der  es  sich  aber  nur  dann  beim  Erkalten  theflweise  wieder  ab- 
scheidet, wenn  die  Lösung  fast  vollständig  gesättigt  war.  Es 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  die  Lösungen  reagiren 
stark  sauer  und  geben  mtt  neutralem  essigsauren  BleüKKyd  eftieo 
weifsen  Niederschlag. 

Von  conc.  SckmefeMure  wird  es  beim  Erwärmen  voll- 
ständig gelöst  und  scheidet  sich  bei  Wasseranziehung  in  fiifb- 
losen  Krystallen  wieder  ab.  Durch  ver-dünnle  Sapettrs&we  wird 
es  nicht  verändert,  conoentrirte  Säure  dagegen  verwandelt  es 
sogleich  in  gelbes  Trichlorddnon. 
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Mit  KaU  bildet  es  eine  farblose  Lösung ,  welche  an  der 
Luft  zuerst  grün,  dann  roth  und  zuletzt  braun  wird.  Peutiicbe 
KrystaUe  batten  sich  aus  der  gesättigten  Lösung  selbst  nach  12 
Stunden  nicht  abgeschieden  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure  entstand 
ein  voluminöser  brauner  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Kochen 
in  ein  schweres,  undeutlich  krystallinisches  Pulver  verwandeUe, 
in  welchem  man  mit  Hülfe  des  Mikroscops  zwei,  deutlich  ver- 
sohiedene  Körper^    hellgelbe  Blättchen  und  kleine  undeutliche 

schwarzbraune  Krystalle  unterscheiden  konnte. 

/ 

In  Ammofüak  löst  es  sich  mit  ähnlicher  Farbenveränderung 
wie  in  K^li,  u^d  aus  der  Lösung  wird  durch  Chlorwassersloff'*- 
säure  ein  fleischrother  amorpher  Niederschlag  abgeschieden. 

Vermischt  man  eine  Lösung  des  .farblosen  Trichlorhydro- 
chinons  in  schwachem  Weingeist  mit  salpelersaurem  Silbero;ffjfdp 
so  bleibt  sie  anfangs  klar,  nach  einigen  Minuten ,  oder  schneller 
beim  Erwärmen  scheidet  sich  aber  ein  Silberspiegel  ab  und  beim 
Erkalten  der  Lösung  entstehen  kleine  gelbe  Blättchen,  die  in 
den  meisten  Fällen  unter  dem  Mikroscop  als  zarte,  stark  ge- 
schobene vierseitige  Tafeln  erkannt  werden.  Dieselben  Blatt- 
<;hen  bilden  sich  beim  Vermischen  der  wässerigen  Trichlorhydro^ 
chinonlösung  mit  Eisenchlorid,  wobei  die  Lösung  anfangs  tief 
rothbcauQ  gefärbt  wird« 

Ich  habe  diese  gelben  Blättchen  nicht  näher  untersuchen 
können,  doch  unterliegt  es  kaum  einem  Zweifel,  dafs  sie  die 
jetzt  anzuführende  Verbindung  seyn  werden. 

GeWss  TriMorhydrochinon. 

Das  gdbe  Trichlorhydrodiiaon  ist  von  Woskresensky^j 
«ntd^ckt;  er  erhielt  es,  indem  er  überChinon,  anfangs  bei  Ab- 
kühlung ,  später  mit  Beihülfe  von  Wärme  Chlorgas  leitete,  wor- 
auf er,  nach  vollendeter  Einwirkung,  das  chtorhaltige  Product 


*)  Journ.  für  pract.  Chem.  Bd.  18.  S.  419* 
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im  Gasstrom  sublimirte  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
geist reinigle. 

Den  neuen  chlorhaltigen  Körper  nannte  er  Cblorchinoyl, 
welcher  Name  später  in  Chlorchinon  verwandelt  wurde. 

Aber  dieser  Körper  hat  nicht  die  Zusammensetzung  eines 
Chlorchinons , -er  enthält  die  Elemente  des  Trichlorchinons  plus 
1  Aeq.  Wasserstoff  =  C*  H*  €1»  0*,  mit  welcher  Formel 
zwei  Analysen  von  Woskresensky  recht  gut  übereinstimmen. 
Er  ging  aber  von  der  unrichtigen  Voraussetzung  aus,  dafs  in 
dem  neuen  Körper  geradeauf  3  Aeq.  Wasserstoff  des  Chinons 
durch  Chlor  vertreten  seyn  mUfsten  und  leitete  defshalb  aus 
seinen  richtigen  Analysen  eine  falsche  Formel  ab.  Schon  B  e  r- 
zelius  ^)  hat  sie  verworfen  und  die  obige  Formel  als  den 
richtigen  Ausdruck  der  Analysen  auFgestellt. 

Zur  Vergleichung  werde  ich  das  Resultat  einer  Analyse 
Woskresensky's,  welche  dem  mittleren  Werthe  von  3  Ver- 
brennungen entspricht,  mit  dem  procentischen  Werth  der  For- 
mel C"  H*  €1'  0*  zusammenstellen.  Der  Wasserstoff  ist  zwar 
etwas  zu  gering  gefunden,  doch  kann  dieses  von  einer  kleinen 
Beimengung  von  Trichlorchinon ,  vielleicht  auch  von  anderen 
Zersetzungsproducten  herrühren« 


berechnet 

gefunden 

12  Aeq.  Kohlenstoff 

901,44 

.  33,94 

34,02 

2    j,      Wasserstoff 

24,96 

0,94 

0,85 

3    „      Chlor 

1329,84 

50,0ß 

49,45 

4    „      Sauerstoff 

400,00 

15,06 

15,68 

2656,24      100,00      100,00. 

Die  Entstehung  dieser  Verbindung  aus  dem  Chinon  scheint 

auf  eine  sehr  einfache  und  ungezwungene  Weise  erklärt  vrer- 

den  zu  können;    Durch  die  erste  Einwirkung  des  Chlors  wird 

nämlich   einem  Theile  des  Chinons  Wasserstoff  entzogen,    es 


*)  Jahrefberioht  Jahrg.  XX,  S.  448. 
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■ 

entsteht  Chlorwasserstoff  und  dieser  verbindet  sich  sogleich  mit 
dem  noch  unzersetzten  Chinon  zu  farblosem  Chlorhydrochinon 
(C"  H*  €1  0*,  HJ. 

Ausdem  Verhalten  der  farblosen  Hydrochinone  zu  oxydire^den 
Körpern,  namentlich  aus  dem  des  Bichlorhydrochinons  zu  Silber- 
lösung, ist  es  ferner  bekannt ,  dafs  die  beiden  hinzugetretenen 
Wasserstoflaquivalente  nicht  auf  gleiche  Weise  gebunden  sind ; 
wahrend  das  eine  sehr  leicht  durch  oxydirende  Materien  fort- 
genommen werden  kann,  widersteht  das  andere  ziemlieh  hart- 
näckig ihrem  Einfiufs.  Die  Einwirkung  des  Chlors  erstreckt  sich 
also  weiter  auf  das  farblose  Chtorhydrochinon ,  dieses  giebt 
1  Aeq»  Wasserstoff  ab  und  wird  zu  braunem  Chlorhydrochinqn 
(C**  H*  €1  0*),  aus  welchem  dann  noch  weitere  2  Aeq. 
Wasserstoff  eliminirt  ,und  durch  Chlor  ersetzt  werden  (C'*H*€IO* 
+  4  €1  =  0"  H^  €1«  0*.+  2  H  €1).  Demnach  würde  also 
der  Theil  des  Chinons,  welcher  im  Anfange  der  Operation  der 
unmittelbaren  Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt  war,  eine  an- 
dere Verwandlung  erleiden  müssen  uad  es  wird  dadurch  das 
Auftreten  einer  verhältnifsmäfsig  grofsen  Menge  fremder  Pro- 
ducte,  welche  stets  neben  dem  gelben  Trichlorhydrochinon  er-^ 
halten  werden,  erklärbar. 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  nach  Woskre- 
sensky  folgende  :  Es  bildet  gelbe,  silberglänzende  Blatt chen, 
welche  einige  Grade  über  100  schmelzen  und  sublimiren  und  einen 
eigenthümlichen,  penetranten^  aromatischen  Geruch  haben.  Es 
löst  sich  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  aufserst  wenig,  da- 
gegen leicht  in  Aether  und  kochendem  Weingeist,  aus  denen 
es  durch  Wasser  gefällt  werden  kann.  Seine  Auflösungen 
reagiren  weder  sauer  noch  alkalisch  und  bringen  in  MetalK 
lösungen  keinen  Niederschlag  hervor.  Organische*  Substanzen, 
welche  damit  in  Berührung  kommen,  sollen  dunkelroth  gefärbt 
werden,  doch  möchte  diese  Eigenschaft  wohl  von  einer  Ver- 
unreinigung herrühren,  da  sie  nach  Analogie  der  übrigen  Ver- 
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Mndongen  hier  nicht  erwartet  werden  kann.  In  Bezug  aof  den 
Schmelzpunkt  findet  eine  ganz  gleiche  Erscheinung  statt,  wie 
beim  gelben  Bichlorhydrochinon,  auch  hier  liegt  er  weit  niedri« 

4 

ger  wie  bei  den  beiden  zugehörigen  Verbindungen ,  dem  Tri- 
cblorchinon  und  dem  farblosen  Trichlorhydrochinen. 

Durch  Kochen  des  Trichlorchinons  mit  weniger  schwdKger 
Säure  als  zur  Bildung  der  farblosen  Verbindung  erferd^rlicli 
war,  erhielt  ich  eine  rothbraune  Ldsung,  es  zeigten  sich  auf 
der  Oberfläche  derselben  braune  ÖlR^rmige  Tropfen  und  .  eu 
Theil  des  Trichlorchinons  klebte  zu  einer  braunen  Masse  zu« 
sammen,  die  sich  auf  Zusatz  vom  schwefliger  Säure  za  einer 
faiiriosen  Flüssigkeit  löste,  und  aus,  der  durch  Abdampfen  farb^ 
toses  Trichlorhydrochinon  erhalten  werden  konnte. 

Ich  halte  diesen  braunen  Körper  für  die  ^dem  violetten 
Bichlorhydrochinon  entsprechende  WasserstofiVerbinduDg  des 
Trichlorchinons ;  da  ich  sie  aber  nicht  krystallisirt  erhalten 
konnte  und  also  von  ihrer  Reinheit  nicht  überzeugt  war,  so 
habe  ich  eine  Analyse  für  nutzlos  gehalten. 

IV.     ChloramL 

Bei  der  Destillation  der  Chinasäure  mit  einem  Cblorentwbk- 
lungsgemisch  überzieht  das  Chloranil,  da  es  weit  weniger  fluchtig 
ist  wie  die  schon  beschriebenen  Chlorverbindungen,  die  Winde 
des  Kolbens  und  den  abgekühlten  Theil  des  Rohrs,  durch  wel- 
ches die  Dämpfe  geleitet  werden.  Es  wird  gesammelt,  mit 
schwachem  siedenden  Weingeist  gewaschen  und  in  siedendem 
Alkohol  gelöst,  worauf  es  sich  beim  Erkalten  in  zarleo,  bialk 
gelben,  irisirenden  Blättchen  absetzt. 

Die  Ausbeute  ist  verhältniflsmäfsig  gering,  weil,  wenn  die 
Destillation  nicht  sehr  lange  fortgesetzt  wird,  die  Hauptmenge 
mit  dem  Rückstande  vermischt  bleibt;  seine  Eigenschaften  sind 
aber  so  ausgezeichnet,    dafs  es    nicht  schwer  halt,  m\t  so 
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Tiel  zvk  verschnffen,   wie  am  ^eiiier  «orgflttigan  V^gleiobwv 

nötbigr  19&« 

Ich  darf  über  die  BigemN^bafleo,  dmes  Körpers  hinweg-* 
geben,  sie  ^ied  durch  die  Ai^beiten  von  Erdmann^}  mi 
Hofmann^^J  genau  bekannt;  jMir  ein  Verwandlungsprodocl, 
dvrch  welches  das  CbloraAil  unzweideatig  als  ein  Glied  der 
Chinongmppe  erkannt  wird^  vHtfs  hi^r  bes<^ieben  werden, 

Zu  den  folgenden  Versui^ben  habe  ich  das  Chloranil  tbeils 
ans  Chjnon,  theils  aus  Salicin  durch  Behandeln  mit  chlorsaurem 
KaU  opd  Satesäure  dargeslelU.  Map.  benutzt  dazu  sehr  zwecbr 
anifsig  die  Lö£|uiigen  und  Wa3chwas£ier,>  welche  bei  der  Dar- 
stellung des  Chinons  erhidten  werden,  und  aus  denen  sich  oft^ 
der  grofsen  Verdünnung  w^en,  kein  grünes  Hydrochinon  mehr 
gewinnen  läfst.  Bei  Anwendung  von  Salicin  erhält  man  gleichr 
zeitig  a  Oel  und  wie  es  scheint,  bildet  sich  dieses  aus  alle  den 
stickstofffreien  Körpern,  aus  welshen  durch  Behandlung  mit 
Salpetersäure  und  darauf  mit  Chlorkalk  oder  direct  mit  Königs- 
wasser  das  kürzlich  von  Stenhouse***)  beschriebene  Chlor- 
pikrin  entsteht;  zwischen  beiden  Körpern  scheint  demnach  ein 
interessanter  Zusammenhang  stattzufinden. 

Farbloses  Chlorhydromü. 

Wird  Chloranil  mit  li(^der  schwefliger  Säure  gekocht,  so 
verwandelt  sich  die  gelbe  Farbe  der  Krystalle  allmähüg  in  eine 
tM-^unlichweifse ;  es  nimmt  dabei,  wie  das  Chinon  und  die  Chlor-* 
ehinone,  2  Aeq.  WasserstoiT  auf  und  ich  glaube  daher  den  neu 
gebildeten  Körper  mit  dem  Namen  Chiorhydroanil  bezeichnen  zu 
müssen. 

Wird  die  Farbe    des  Chlorbydroanils  durch  Kochen    mit 


*)  Jonrn.  für  pract.  Chem.  XXH,   280. 
**)  An.  der  Fhanii.  L1I,  Sa 
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schwefliger  Säare  nicht  weiter  verändert,  so  filtrirt  man  es  nach 
dem  Erkalten  ab ,  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser  und  löst  es 
nach  dem  Trocknen  in  einem  Gemisch  von  Aether  und  schwa- 
chem Weingeist,  worauf  es  beim  Verdunsten  in  zarten  perlmulter- 
glänzenden ,  zu  Gruppen  vereim'gten  Blättern  anschiefst,  welche 
in  Menge  gesehen,  noch  immer  eine  brännlich  weiise  Farbe 
haben.  Beim  Auflösen  in  siedender  concentrirter  Essigsäure 
bleibt  dieser  ßirbende  Körper  gröfstentheils  als  eine  bräunliche, 
klebende  Masse  zurück  und  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einem  Magma  von  zarten  weifscn  Krystallblättchen ,  welche, 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  ausgewaschen,  dem  basisch 
salpetersauren  Wismuthoxyd  sehr  ähnlich  sehen. 

Bei  der  Verbrennung  gaben  0,5283  Grm.  0,570  Kohlen- 
säure und  0,043  Wasser. 

Also  in  100  Theilen  : 

berechnet      gefunden 

12  Aeq.  Kohlenstoff  901,44  29,08  29,46 

2    „      Wasserstoff  24,96  0,81  0,90 

4    „      Chlor  1773,12  57,21  „ 

4    „      Sauerstoff"  400,0D  12,90  „ 

3099,52     ,  100,00. 

Formel  :  C"  H»  €H  0*.       . 

Das  Chlorhydröanil  erleidet  bei  150®  keine  Veränderung, 
bei  160"  wird  es  schwach  gebräunt,  -zwischen  215 — 220®  ist  es 
dunkelbraun  und  fangt  bei  dieser  Temperatur  an  sich  ziemlich 
rasch  zu  sublimiren.  Wird  es  stärker  erhitzt  so  schmilzt  es, 
kriecht  an  den  Wänden  der  Glasröhre  in  die  Höhe  und  erstarrt 
beim  Erkalten  krystallinisch.  In  einem  Luftstrome  sublnnirt  es 
in  langen,  platten,  farblosen  Nadeln,  doch  wird  bei  der  Subli- 
mation immer  ein  Theil  zersetzt,  wodurch  der  Rückstand  ge- 
,  bräunt  wird. 

Es  hat  weder  Geruch  noch  Geschmack.  In  Wasser  ist  es 
ganz  unlöslich,  von  Alkohol  und  Aether  wii*d  es  leicht  aufge- 
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nommen.  Die  Lösungen  rötben  das  Lackmuspapier  und  werden 
durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  gefallt.  Von  conceatrirter 
Schwefelsäure  wird  es  weder  gelöst  noch  verändert,  selbst 
wenn  es  damit  erhitzt  wird. 

In  verdünnter  kalter  KaHlaiuge  löst  es  sich  leicht  und  ohne 
Färbung  und  wird  auf  Zusatz  von  Säuren  wieder  krystallinisch 
abgeschieden.  Aus  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Kalilösung 
schiebt  beim  Erkalten  ein  Kalisalz  in  prismatischen^  wenig  ge- 
färbten Krystallen  an,  wovon  die  Lösung  bisweilen  ganz  er- 
starrt; durch  Einwirkung  von  Luft  werden  aber  sowohl  die 
Lösung,  wie  die  Krystalle  schnell  roth  gefärbt. 

Yen  Ammoniak  wird  es^  namentlich  beim  Erwärmen,  mit 
gelber  Farbe  gelöst  und  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  wird 
die  Lösung  violett,  ohne  dafs  sich  ein  Niederschlag  abscheidet* 
Wird  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Chlorcalciom  vermischt, 
so  entsteht  anfangs  weder  Fällung  noch  Trübung,  nach  einiger 
Zeit  aber  bildet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag ,  der  sich 
in  Berührung  mit  Luft  sehr  leicht  verändert. 

Setzt  man  die  ammoniakalische  Lösung  des  Chlorhydro- 
anils  in  einem  flachen  Geräfse  der  Einwirkung  der  Luft  aus,  so 
entstehen  auf  der  Oberfläche  grasgrüne  Adern,  die  sich  schnell 
vermehren  und  nach  kurzer  Zeit  die  ganze  Flüssigkeit  grün 
färben.  AUmählig  geht  diese  Farbe  in  roth  über,  wobei  sich 
gleichzeitig  ein  chromgrün^r  krystallinischer  Niederschlag  ab- 
scheidet. 

Wird  Chlorhydröanil  mit  Wasser  übergössen,  welches  mit 
etwas  Eisenchlorid  oder  verdünnter  Salpetersäure  vermischt  ist, 
so  wird  es  beim  Erwärmen  sogleich  gelb.  Ebenso  wirkt  säl- 
petersaures  Süberoxydy  wenn  es  der  Lösung  des  Chlorhydro- 
anils  in  schwachem  Weingeist  zugemischt  wird;  eis  scheidet 
sich  metallisches  Silber  als  Spiegel  oder  als  graues  Pulver  ab 
und  aus  der  siedend  filtrirten  Lösung  kryslallisiren  beim  Er*- 
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kalten  sehr  zarte,  gelbe,  rhombische  Tafeln»  die  eiiie  Verbindung 
des'Chioranils  mit  i  Aeq.  Wasserstoff  su  seyn  scheinen. 

Mit  tmierehlorig$aurem  Nairom  übergösse,  färbt  sich  das 
Chlorhydroanil  tief  grün  und  betrachtet  man  den  neu  gebildeten 
Körper  unter  dem  Hikrosci^,  so  findet  man  ihn  aus  sehr  garten 
Prismen  bestehend.  Gröfsere  Krystalle  erhält  man  durch  \er^ 
mischen  einer  concentrirten  vrefaigeistigen  Lösung  von  Chlor^ 
hydroanS  mit  einigen  Tropfen  •  unterehlorigsaurem  Natron ;  sie 
sind  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  erhitzt  man  sie  im 
Glasrohr,  so  subiimirt  Chloranil,  während  eine  kohlige  Masse 
zurückbleibt. 

Auch  die  Lösungen  des  farblosen  Bi-  und  Trichlorhydro- 
chinons  werden  durch  unterchlorigsaures  Natron  grün  ge- 
filrbt,  doch  wurde  dabei  die  Auisscheidung  krystallinisoher  &6rper 
nicht  wahrgononunen. 


Aus  der ,  vorliegenden  Untersuchung  ist  eine  Reihe  von 
Körpern  hervorgegangen,  die  mit  dem  Chinon  und  seinen  Was- 
Serstoffverbindungen  in  der  innigsten  Beziehung  stehen,  und 
welche  mit  einigen  schon  bekannten  Chlorverbindungen,  die  aber 
bis  jelzt  vereinzelt  dastanden,  eine  Kette  bilden,  deren  iSlieder 
fest  in  einander  greifen.  Nur  bei  wenigen  gelang  es  wegen 
Schwierigkeit  der  Reindarstellung  oder  wegen  Mangel  an  Ma- 
terial  nicht  ihre  Zusammensetzung  durch  Analysen  festzustellen, 
doch  bleibt  ihrer  Entstehungsweise  und  ihrer  Eigenschaften 
wegen  kein  Zweifel,  welcher  Platz  ihnen  in  dieser  Reibe  von 
Verbindungen  angewiesen  werden  mufs. 

Folgendes  Schema  wird  die  Uebersicht  über  die  hierher 
gehörigen  Körper  erleichtern  : 


der  C9iiMt9äure. 
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ChiDon  . 

Chlorchinon  * 

Bicbiorchinon 


Trichlorchinon     .    .    .    « 

Chloranil 

Grünes  Hydrochinon     .    . 

Braunes  Chlorhydrochinon  *' 

Gelbes  Bicfalorhydrochinon 

Violettes  Bicblorhydroehinoo 

Gelbes  Trichlorhydrochinon 

Gelbes  Chlorhydroanü  *  . 
Farbloses  Hydrochinon  ,. 
Farbloses  Chlorhydrochinon 

Farbloses  Bichlorhydrochinon 
Farbloses  Trichlorhydrochinon  * 


C»  H*    0* 

c»j|;jo* 

c»j|.jo« 

C»  €1«.0* 
C"   H»    0« 

C'*||*[0«C+Ö) 
C«»)fp[0H.2H 

C*  H«    0* 
C'M|,*!0« 

C>M«Vo* 


c>» 


€1 


4J0«. 


Farbloses  Chlorhydroanil  .    .    . 

Die  Chlorchinone  sind  dem  Chinon  um  so  ähnh'cher,  je 
wenigrer  Chloräquivalenle  sie  enthalten,  Chlorchinon  undBichlor- 
cbinon  z.  B.  krystallisiren  noch  in  Prismen,  während  Trichlor- 
chinon and  Chloranil  nur  in  Blättern  erhalten  werden.    Ebenso 


*3  Die  mit  einem' Stern  bezeichneten  Verbindnogen  wurden  noch  nidit 
vollkommen  rein  oder  in  so  geringer  Menge  erhalten,  dafg  die  Rich- 
tigkeit   der   anfgestellten  Formeln  nicht   dnrch  Analysen  bewiesen 

werdra  konnte, 
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ist  das  Verhältnifs  der  Hydrochinone  zu  den  Cblorbydrochinonen; 
das  farblose  Chlorhydrochinon  ist  in  Wasser  fast  ebenso  löslicb, 
wie  das  farblose  Hydrocbinon ,  das  Bichlorhydrocbinon  ist  schon 
schwerlöslich  nnd  das  Chlorhydroanil  endlich  ist  selbst  in  sie* 
dendem  Wasser  ganz  unlöslich.  —  In  keinem*  dieser  Körper 
kann  das  Chlor  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nachgewiesen 
werden. 

Wahrend  die  Chlorchinone  das  Lackmuspapier  nichts  oder 
doch  nur  unbedeutend  »röthen,  zeigen  hingegen  die  Wasserstoff- 
verbindungen deutlich  saure  Eigenschaften.  Die  farblosen  Chlor- 
hydrochinone  haben  den  Character  von  schwachen  Säuren  und 
erzeugen  in  weingeistigen  Lösungen  von  neutralem  essigsaurem 
Bleioxyd  weifse  Niederschläge,  die  sich  auf  Zusatz  von  etwas  ^ 
Ammoniak  noch  vermehren. 

^Da  durch  Uebergiefsen  des  Chinons  mit  Chlorwasserstoff- 

* 

säure  farbloses  Chlorhydrochinon  entsteht,  so  war  es  nicht  un- 
wahrscheinlich ,  dafs  auf  dieselbe  Weise  aus  dem  Chlorchinoo 
das  Bichlorhydrochinon,  aus  dem  Bichlorchlnon  das  Trichlorhydro- 
chinon  u.  s.  f.  entstehen  könnten;  durch  Versuche  ist  es  aber 
aufser  Zweifel  gestellt,  dafs  eine  solche  Verwandlung  nicht  statt- 
findet,  das  Bichlorchinon  z.  B.  löst  sich  ohne  Zersetzung  in 
siedender  concentrirter  Salzsäure  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten vnverändert  wieder  ab. 

Von  nicht  uijbedeutendem  Interesse  spheinen  noch  einige 
Verbindungen  zu  seyn,  auf  die  in  der  vorliegenden  Arbeit  nur 
aufmerksam  gemacht  werden  konnte^  da  ihre  Untersuchung 
wegen  Mangel  an  Material  augenblicklich  unmöglich  war.  Es 
gehören  hierher  hauptsächlich  die  chlorhaltigen  Säuren,  welche 
durch  Einwirkung  von  Kali  aus  dem  Bi-  und  Trichlorchinon 
entstehen  und  der  in  weifsen  Nadeln  krystallisirende  Körper, 
welcher  sich  beim  Uebergiefsen  des  Chlorchinons  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  bildet;  ihre  nähere  Kenntnifs  scheint  nicht 
ohne  Wichtigkeit  fiir   die  Constitution  dieser  Körper  zu  seyn 
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and  ich  werde  mich  defshalb  mit  ihrer  Untersuchung  beschäfti- 
gen, sobald  mir  wjeder  hinreichende  Mengen  von  Chinasäure 
zu  Gebote  stehen. 


Ueber  die  Verwandlungsproducle  der  Milchsäure 
durch  Chlor  im  Entstehungsmomente ; 

von  Demselben. 


Wird  MilchsMure  oder  ein  milchsaures  Salz  mit  Kochsalz, 
Braunstein  und  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen ,  so 
erhält  man  ein  Destillat,  aus  welchem  sich  auf  Zusatz  von  Kali 
schwere  ölförmige  Tropfen  abscheiden,  die  den  Geruch  des 
Formylsuperchlorids  haben. 

Ist  das  Chlor  nicht  in  hinreichender  Menge  vorhanden,  so 
wird  hauptsächlich  Aldehyd  gebildet;  durch  Kali  entsteht  dann 
im  Destillat  nur  eine  Trübung  und  nach  einiger  Zeit  scheidet 
sich  ein  brauner  harzähnlicher  Körper  (Aldehydharz)  daraus 
ab.  Diefs  ist  z.  B.  der  Fall,  wenn  1  Tbl.  mUchsaures  Eisen- 
oxydul, 4  Thie.  Braunstein  und  Kochsalz  und  4  Thie.  Schwefel- 
säure ;  welche  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Wasser  ver* 
dünnt  ist,  der  Destillation  unterworfen  werden. 

Aendert  man  diefs  Verhältnifs  dahin  ab,  dafs  auf  1  Tbl. 
milchsaures  Eisenoxydul  10  Thie.  Braunstein  und  ~  Kochsalz, 
10  Thie.  Schwefelsäure  und  12—14  Thie.  Wasser  kommen,  so 
geht  die  Einwirkung  des  Chlors  sehr  ruhig  vor  sich  und  nur 
in  den  zuerst  übergehenden  Portionen  des  Destillats  läfst  sich 
Aldehyd  durch  den  Geruch  und  durch  die  Reaction  mit  Kali 
nachweisen.  Sammelt  man  das  später  Uebergehende  allein  auf 
und  rectificirt  es  über  Chlorcalcium,  so  kann  das  Destillat  ohne 
Erjutzung  oder  Bräunung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ver- 
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mischt  v^erden  und  in  der  Ruhe  scheidet  sick  ein  farbloses,  dem 
Chloral  ähnliches  Liquidum  ab. 

Dieses  ist  aber  kein  reines  Chloral,  denn  sucht  man  es 
durch  Destillation  von  der  Schwefelsäure  zu  trennen,  so  ^ird 
ein  grofser  Theil  desselben  unter  Entwicklung  von  CblorwasiS;er- 
stoff  und  unter  Schwärzung  der  Schwefelsäure  zerstört ;  das 
Uebergeheade  ist  aber  haupUäcblich  Chloral,  es  verwaadeb  sich 
mit  wenig  Wasser  in  krystallinisches  Cbloralbydrat  und  aus  der 
wässerigen  Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Kali  Formyl- 
superchlorid  ab« 

Der  durch  heifse  Schwefelsäure  zerstörbare  Körper  scheint 
ein  intermediäres  Product  zu  seyn,  man  erhält  um  so  weniger 
davon ,  je  mehr  Chlor  auf  die  Milchsäure  einwirkte  und  man 
darf  erwarten,  dafs  bei  einem  gewissen  VerhSlliiifs  der  MifiDh«' 
säure  zum  Chlorentwicklungsgemjseh  Chloral  als  Haupfprodußt 
erhalten  wird.  •  . 


lieber  die  Analyse   chlorhaltiger  organischer  Ver- 
bindungen; 
von  Demsdben. 


Die  Analyse  organischer  Substanzen  durch  VerbrenmiBg 
mit  Kupferoxyd  bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Sauerstoffgas 
gewährt  in  vielen  Fällen,  namentlich  wenn  kohlenstoffreiche, 
nicht  flüchtige  Körper  zur  Untersuchung  vorliegen,  so  entschie- 
dene Vortheile  und  ist  Tür  den  einigermafsen  Geübten  so  leicht 
und  sicher  auszuführen ,  dafs  er  sie  sdiwerlich  gegen  eine  an- 
dere  Methode  vertauschen  wird* 

Enthalten  aber  die  uä  untersuchenden  Verbindungen  Chtor, 
so  können  bisweilen  nicht  unbedeutende  Abweichungen,  sowohl 
in  ller  Kohlenstoff-  wie  in  der  Wassersto&bestimmnng  eii^reten 
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und  diese  Abweichungen  bemerkt  man  stets,  wenn  das  Kupfer- 
Oxyd  schon  2U  mehreren  Analysen  benutzt  worden  ist.  In 
diesem  Falle  wird  das  gebildete  Kufferchlorid  durch  das  hin- 
zuströmende Sauerstoflgas  in  Kupferoxyd  und  freies  Chlor 
zerlegt,  welches  dann  sowohl  das  Gewicht  des  Chlorcalcium- 
rohrs,  wie  das  des  Kaliapparals  vergföFsert. 

Dafs  eine  solche  Zersetzung  staüfindet,  kann  schon  an  dem 
Gesc3miack  der  Luft,  welche  man  dun^  das  Qdorcalctutnrohr 
Mugt,  erkannt  werden,  doch  schien  es  mir  nicht  unwichtig, 
dieses  noch  durch  emen  besonderen  Versttch  nachEmveisen. 

Es  wurde  defsbalb  eine  Quaiilität  Kupieroxyd  mit  Salzsäure 
angefeuchtet  und  nach  gelindem  Gliben  in  ein  Verbrennungs- 
robr  gef&Ht,  welches  am  vorderen  Ende  mit  einem  zweisohenk« 
liehen  dünnen  Glacsrohr  verbunden  war,  durch  welches  das  ent* 
weichende  Gas  in  einen  Cylitider  mit  Wasser,  in  welchem  sich 
eip  Tropfen  Quecksilber  befand^  geleitet  werden  konnte.  Nach** 
dem  das  Kupferoxyd  bis  tnm  Glühen  erhitzt  war,  wurde  Satter^ 
stofi  zuströmen  gelassen.  Das  entweichende  Gas  vei^wandelle 
schnell  das  metallische  Quecksilber  in  Calomd  und  die  abfil^ 
trsle  Flüssigkeit  wurde  sowohl  durch  Schwefelwasserstoff  wie 
durch  salpetersäures  Siiberoxyd  getrübt,  wodurch  die  Entwick-^ 
luog  von  Chtor  aufser  Zweifel  gesetzt  wird. 

Um  nun  den  Fehler,  wcflcher  durch  dies^  Umstand  bei 
der  Analyse  <;hlorhaltiger  organischer  Verbindungen  eintreten 
kann^  zu  beseitigen,  braucht  man  nur  in  das  vordere  Ende  des 
Verbrennongsrohrs  eine  Spirale  von  dünnem  Kupferblech  einz«'» 
schieben  und  diese  während  der  Verbrennung  im  Glühen  zu 
erhalten;  das  freiwerdende  Chlor  verbindet  sich  dann  mit  dem 
Kupf^  uBd  man  wird  immer  genaue  Resultate  erhalten ,  wenn 
man  nkht  mehr.  Sauerstoff  in  das  Verbrennungsrohr  einströmen 
läCst^  als  zur  vollständigen  Verbrennung  der  Substanz  erfordere 
lieh  ist ,  d.  h.  nicht  ttkiger  als  bis  üch  auf  dem  unteren  Thetle 
der  Kupferspirale  eine  Oxydschrcht  zu  bilden  anfängt. 
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Beitrage  zur  Ernährungslehre; 
von  W.  Henneberg, 


I.    Der  Stickstoffgehalt  der  Nahrung. 

Seitdem  man  in  der  neueren  Zeit  angefangen  hat  die  Er- 
nährang  der  Threre  vom  chemisch -physiologischen  Standpunkte 
zu  beitrachten,  sind  von  mehreren  Chemikern  sutn  praktischen 
Gebrauch  Tabellen  über  Nahrungsäquivalente  aufgestellt,  welche ' 
aus  dem  Stickstofigehalt  der  Nahrungsmittel  hergeleitet  wurden. 
Boussingault  war  der  Erste,  der,  nach  wissenschaftlicher 
Weise  die  Wage  in  der  Hand ,  aus  der  Praxis  vielfältige  Be- 
stätigung für  diese  Zahlenangaben  brachte.  Oft  traten  indessen 
bei  seinen  Versuchen,  entsprechend  den  Beobachtungen  der  an- 
gesehensten Landwirthe,  bedeutende  Unterschiede  zwischen 
Theorie  und  Erfahrung  hervor  und  Boussingault  selbst 
spricht  es  deutlich  aus,  dafs  der  Stickstoffgehalt  nur  einen  ein- 
zigen, obgleich  sehr  wichtigen  Faktor  bei  der  Bestimmung  der 
Nahrungsäquivalente  abgeben  könne.  Ich  beabsichtige  für  die 
wichtigsten  Momente  der  Ernährungslehre  durch  vergleichende 
Versuche  einige  Beiträge  zu  sammeln,  mit  dem  vollen  Bewu£st- 
seyn,  dafs  eine  Entscheidung  erst  dann  bevorsteht,  wenn  man 
aus  vielen  Beobachtungen  Durchschnittswerthe  zusammenstellen 
kann.  Meine  Untersuchungen,  welche  nebenbei  noch  practiscbe 
Zwecke  verfolgen,  sind  auf  der  gräflich  StoHbergischen  Domäne 
Wasserleben  in  der  Preuss.  Provinz  Sachen  angestellt  mit  mittel- 
feinen Merinohammeln,  welche  bei  einem  Lebensgewichte  von 
70  Pfund  etwa  2  bis  2^  Pfund  kalt  gewaschene  Wolle  zur 
Schur  bringen.  Die  Möglichkeit  sie  zu  unternehmen,  so  wie 
die  technische  Beurtheilung  der  Thiere ,  verdanke  ich  meinem 
Vater^  dem  Pächter  des  Gutes.  —   Die  folgenden  Blätter   ent- 


i 
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halten,  wie  die^.Uebersdirift  besagt,  zunächst  Beobachtungen, 
welche  für  den  Verbrauch  an  Stickstoff  in  den  verschiedenen 
Nahrungsmittebi  Zahlenwerthe  feststellen* 

Das  einzige  Mittel,  um  nach  quantitativer  Methode  über  den 
Nahrungswerth  in  der  Praxis  zu  entscheiden,  sind  wiederholte 
Wagungen  der  Thiere.  Die  Unsicherheit  dieser  Methode  liegt 
auf  der  Hand,  wenn  man  bedenkt,  dafs  hierbei  Fleisch,  Fett, 
Knochen,  Wolle  etc.  einander  gleichgesetzt  werden.  Allein 
Zahlenangaben   sind  nur  auf  diese  Weise  zu  erlangen  und  sie 

•  •    • 

mufsten  mir  daher  ebenfalls  genügen.  Proportionale  Gewichts- 
zunähme  darf  hier  indessen  als  Beweis  entsprechender  Nah- 
rungsfähigkeit durchaus  nicht  zugelassen  werden,  mit  gröfserer 
Sicherheit  das  Gleichbleiben  des  Gewichtes.  Aus  der  später 
mitgeiheilten  Wägungstabelle  wird  man  ersehen ,  dafs  es  ziem- 
lich gelungen  ist  die  Thiere  auf  dem  Normalgewichte  zu 
erhalten. 

Wenn  ferner  die  stickslofihaUigen  Substanzen  bei  gewöhn- 
licher Haltung,  ohne  Mästung  zu  bezwecken,  zur  Ergänzung 
der  durch  den  Umsatz  zerstörten  Gebilde  dienen,  oder  mit  an« 
dem  Worten  zur  Hervorbringung  der  Muskelkraft,  so  sind 
offenbar  bei  derartigen  Versuchen  Thiere,  welche  zu  einer 
regelmäfsigen  Thätigkeit  angehalten  werden,  im  Stalle  ruhenden 
vorzuziehen.  Boussingault  verwandte  defshalb  zu  seinen 
Untersuchungen  über  Nahrungsäquivalente  Pferde,  allein  ohne 
Brücken  wage  sind  Wägungen  derselben  unmöglich.  Ein  an- 
derer Uebelstand  bei  Schafen  ist  die  Production  eines  so  stick- 
stoffreichen Stoffes  wie  die  Wolle.  In  Bezug  auf  Wollreich- 
thum  hat  man  die  zu  den  Versuchen  verwandten  Hammel  einer 
genauen  vergleichenden  Prüfung  unterworfen. 

Sechzig  ältere  Thiere  wurden  am  8.  November  1848  in 
sechs  Abtheilungen  so  vertheilt,  dafs  das  Gesammtgewicht  von  je 
zehn  nur  unbedeutende  Differenzen  zeigte.    Sie  wurden  bis  auf 

AnnaUd.  Chemie  n.  Pharm,  LXIX,  Bd,  3.  Heft.  >  22 
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dM)  abweichende  Fatter  gmi  gleiekuttArig  gehalten;  iak 

merke  besonders ,   dafs  sie  stets  FeicbKch  mil  Wvssev  vevseifi 

waren.     Eine  Salzrütterung   wurde   aus  bestuMnten  &ilMdMi 
aicht  gegeben. 

Die  sechs  Abtheilangen  erhielten  gemeinschaflllch  per  Stück 
und  Tag  ein  Pfund  Kleeheu  und  zwei  Pfiind  Weizenstroh;  was 
vom  letzteren  übrig  blieb  wurde  zurückgewogen,  da  man  fti- 
dessen  nicht  bestimmen  kann,  wie  viel  davon  in  die  Streu 
geräth,  so  ist  der  wirkliche  Verbrauch  an  Stroh  geringer,  als 
die  Differenzen  der  Wägungen  angaben.  Ein  zweites  Pfimd 
Klee,  welches  mit  der  ersten  Abtbeilung  verfüttert  wurde,  war 
ersetzt  bei  : 

No.  2  durch  ^  Pfd.  Weizenspreu  (Kaff)  und  2  Pfd.  weilse 
Kartoffebi. 

No.  3  durch  i  Pfd.  Weizenspreu  und  2  Pfd.  weifse  schle- 
sische  Zuckerrüben. 

^    No.  4  durch  i  Pfd.  Wei^nspreu  und,  2  Pfd.  KoUrtibM 

No.  5  durch  i  Pfd.  Weizeaspreu  und  2.  Pfd.  RankefariHwi 
(Turnips)  rothe  Varietät. 

No.  6  durch  |  Ff4.  WeifiseBspreu  und  2  Pfd.  RunkelrtbeB 
giAbe  Varietttt 

Die  Abwägung  der  täglichen  Putterrationen  wurde  zum 
gröfsten  Theil  von  einem  jungen  Landwirthe  Hm.  Alsfafser 
zum  TheU  von  mir  selbst  besorgt. 

Aus  den  im  Anhange  mvitgetheiltjeii  analy^tisch^n  Qatis.  ai 
folgende  Durch^hnitt^wetfl^e^j  bexectuiet ; 


*)  Wfihtvnd   der  galten  Oan«r  de$.  V^csuchi  hnt  maa  nur  voa  dem 
Vornithe  fciioniiDeii,  welcher  au  obigoa  BettioiiiittiigeA  dlenfe. 
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•                                            , 

WasMrgdiidi 

iSHttoHt  in  was- 

Stickrtoff  im 

, 

«erfreier  SubtUiix 

Flitter 

Kleehea 

«&,6pC. 

2,22  pe. 

1,87  pC. 

Weizenspreu 

12,9 

0^78 

0,68 

Ksrtoffeln 

75,8 

f,43 

QM 

Zuckerrüben 

83,0 

1-36 

0,i3 

KoUirtlbmi 

87,2& 

2,16 

Qifi75 

rothe  Turnips 

83> 

i,ia 

0,18 

gelbe  Turaips 

87,6 

1,2^ 

0,15. 

Ffil^  iäs  We!2enstiM  liäßeA  stcb  ndr  schwierig  Bestim- 
murqi«!  Ireffim,  woi  die  Schaler  das  darin  eMhaltene  Kraut,  so 
wie  Aehren  und  Blattrcste  vorzugsweise  tdifressät;.  ieh  nehme 
als  Stiekslo%ehalt  im  lufttrodcnen  Zi&tende,  sicber  nicht  zu 
hod^  9,0  pC;  an. 

Vom  a  November  1848  bis  16.  Januar  1849,  in  60  Tagen 
habeH  demnafcfa  «h'e  seohr  AbtfaeMungen  erhalten  in  Pfunden 
ausgedrttclit. 

Stickstoff    Stickstoff      Gesamiotver-    Stickstoff 

i»  «bwei^      brauch  M  pr.  TggjLSaA 
Pfund  chenden  Futter    Stickstoff        in  Lotb 

(Klee       690       12,90 

I  Stroh      8561    1  4*28  (       "'*'         ^'"®        ^'^^ 

[Klee       690  12,90 

„    JKaff        345  i  2,34) 

"'   iÄartoK  1380  I  4,69        l>t,09)         2S,d9>        1,^' 

(:Str«b     813^  (  4^1 

IKlee       69»  12,90 

Kaff        343  (2,34/ 

Ztickrn  mo  3^17         »,55         22,45        f,041 

Sicök     869^  '  ^oaA' 

IKlee       690 
iKaff        345         <w  ü-x 
[Kobli&  laaO'^        3|79{      t6ß»         39J6         1,0Q'8 
'Slroh     847 

IKlee       690 
V    JKaff        345      .  *,.,. 
'•   \r.Turn.  1380      {  2,485        9,24         22,14        1,027 


fStroh      884 


22 
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Stickstoff    Stickstoff      Gesammtver-    Stickstoff 

im  abwei-  .    braach  an    pr.  Tag  o.  Stück 
Pfund  chenden  Futter    Stickstoff  in  Loth 

!KIee        690        12,90 

Kaffe       345  (  2,34/ 

g.Tiirn.  1380  <  2,07>       9,01  21,91  1,016. 

Stroh      919  /  4,60^ 

Die  Ergebnisse ,  welche  die  wiederholten  Wagungen  der 
Hammel  lieferten,  enthält  nachstehende  Tabelle. 

Abthl.  Futter  S.Noy.  IS.Nov.  28.  Nov.8.Dec.  18.Dec.  f 6.Jan.  Durchschnitt 

1848  1848   1848  1848  1848  1849  ▼.18.frov.l848 

bisl6.Jan.1849 

L  Kleeheu         689    715*  724i  724}  718|  726J  722 

II.  Kartoffeln      688i  712i  726    706i  706    729  716 

HI.  Zuckerrüben  688i  '693t  707i  733    717    718  714 

IV.  Kohh-üben     686    716^  711 J  711    710i  713|  712^ 

V.  rotheTurnips686i  707J  694J  714^  717i  717}  710 

VI.  gelbeTurnips687i  709 J  737 J  740i  719    733 J  728*. 

Um  diesen  Zahlen  sogleich  die  nöthigen  Notizen  über  die 
sonstige  B.eschaffenheit  der  Thiere  beizugeben,  die  ich  leider 
nicht  durch  Zahlen  belegen  kann ,  bemerke  ich ,  dafs  die  vier 
ersten  Abtheilungen  in  Quantität  der  Wolle  keine  sichtbaren 
Unterschiede  zeigen,  während  V.  und  VI.  bedeutend  nachstehen. 
Am  mildesten  durch  Fettreichthum  erscheint  die  Wolle  der  mit 
Kartoffeln  gefütterten  Hammel,  ihr  zunächst  stehen  die  der  DI. 
und  IV.  Abtheilung;  den  geringsten  Grad  von  Fettigkeit  besitzt 
die  Wolle  der  L  Abtheilung,  welche  Klee  erhalten  hat* 

Lassen  wir  diese  Bemerkungen  indefs  vorläufig  bei  Seite 
und  halten  uns  an  die  obigen  Zahlen.  Man  kann  sie  in  mehr- 
facher Weise  betrachten. 

1)  Wenn  man  die  Beobachtung  Boussingault's,  dafs  das 
Gewicht  eines  Thieres  im  Verlaufe  eines  Tags  ohne  äufsere 
Veranlassungen  ziemlich  grofsen  Schwankungen  unterworfen  ist, 
berücksichtigt,  so  giebt  die  Berechnung  der  Durchschniltsge^ 
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Wichte,  wie  sie  die  letzte  Columne  der  Tabelle  enthält  *3 ,  of- 
fenbar das  zweckmäfsigste  Mittel,  um  die  zufälligen  Gewichts- 
Verschiedenheiten  auszugleichen.  Bringt  man  hierbei  noch  die 
jursprünglichen  Gewichtsdifferenzen  in  Anschlag ,  so  stehen  Kaf- 
loffeln  (713^),  Zucken-üben  C^H}),  Kohlrüben  (H2i)  und 
rothe  Turnips  (709^)  einander  ziemlich  nahe  und  nur  bei  Klee 
(719)  und  gelbe  Turnips**)  (727 J)  zeigen  sich  Unterschiede 
zu  Gunsten  dieser  Nahrungsmittel. 

2}  Betrachtet  man  die  AbweichuQgen  von  diesen  Normal- 
gewichten  ^  so  finden  sich  bei  den  verschiedenen  Futtermitteln 
bedeutende  Verschiedenheiten.  Wir  beginnen  die  Rechnung  erst 
dann,  wenn  eine  unmittelbar  folgende  Wägung  zum  ersten  Male 
eine  Abnahme  im  Gewicht  ergiebt  und  finden  so  folgendes : 
Während  die  Totalabweichungen  bei  Klee  7^  Pfund,  bei  Kohl- 
rüben 6^  Pfd.  betragen,  kommen  bei  den  übrigen  Differenzen 
vor  von  23  Pfd.  (Kartoffeln  und  rothe  Turnips),  16  Pfd. 
CZuckerrüben)  und  21  Pfd.  (gelbe  Turnips).  Ich  lege  auf 
diese  Thalsachen  ein  besonderes  Gewicht,  weil  man  wohl  mit 
Sicherheit  behaupten  darf,  dafs  je  angemessener  die  Lebens- 
weise, desto  geringer  die  Abweichungen  im  Lebensgewicht. 

Um  endlich  eine  Entscheidung  über  den  wirklichen  Nah- 
rungswerth  der  Futtermittel  zu  treffen,  ist  eine  Combination 
dieser  verschiedensten  Verhältnisse  noth wendig. 

Vom  chemischen  Standpunkte,  so  zu  sagen,  dürfen  wir 
zunächst  behaupten,  dafs  ein  gröfserer  Strohverbrauch  (S)  Csiehe 
oben),  einer  geringeren  Nahrungsfahigkeit  (F)  des  daneben  ge- 
gebenen Futtermittels  entspricht  und  umgekehrt.    Dem  Nahrungs- 


^}  Die  erste  Wägung  am  8.  Noveml^er  wurde  nicht  bei  der  Bei^ch- 
nung  zugezogen,  da  die  Thiere  in  einem  sehr  schlechten  Zustande 
auf  den  Stall  kamen. 

**)  Vielleicht  fand  hier  ein  gewisser  Grad  der  Mästung  durch  Fettpro- 
dnction  statt;  die  Hammel  hatten  von  sämmtlichen  Abtbeilangen 
den  dunkelsten  und  ruhigsten  Platz  im  Stalle. 
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werthe  propottional  erscheuMn  4ageg«  WoHreichdiimi  (W) 
Mflde  derselbea  (M)  das  derdisdiiiittliohe  Gewicht  der  Thier« 
CG)  «d  die  CoiMliin  ihrar  Gewichte  (jC).  Wollte  nm  io 
einer  Fonnel  diese  Beziebwigen  msennwstelleii,  so  wire  etwt 
F  =  W  M  6  C 
S 

Um  in  dieser  malhematischeR  Bezeichnuqfsweise  m  blefteat 
dörfte  man  den  Groben  M,  G,  G  imd  S  eine  Veranderiidikeil  elw» 
in  arithraetrischer ,  der  Grdfre  W  in  geometrischer  ProgreissioB 
zoschreiben«  Nach  nnparleäscher  WünKgung  aller  im  Torigeo 
angelttrten  Thatsacben  bevtheile  ich  die  melir  oder 
gOnst^e  Hallong  der  Hiiere  in  dieser  Reihenfolge  :  Kiee,  Kt 
lofefai,  Steckrüben,  ZockerrQben  nahe  gleich;  nm  vides  gerin- 
ger gelbe  und  rolhe  Tnrnips. 

Ohne  den  Klee  in  Vergleich  sn  ziehen,  stehe  ich  nicht  an 
in  den  Angaben  der  neuesten  landwirAschafliichen  SohriABteDer 
CWecfch erlin,  Thierproduclion  1846,  I.  S.  i7$3  Über 
rongswerthe  der  Wurzelgewüchse  eine  Bestfttignng  meiner 
YOllkönMnenen  Versnche  za  sehen.  Nach  der  am  angefbhilen 
Orte  mitgetheitten  ReductionstabeHe  von  Pabst  enlq>rechen  : 

800  Kartoffeln 

2T5— 300  Ziid^errttben 

26»-275  KohlriAen 

400  Tarnips, 

wobei  W  eckberlin  bemerkt  :  „Dafs  den  Runkelrüben  (Zacker- 
rüben]) ein  den  Kartdfdn  etwas  näher  kommender  ond  den 
Tnrnips  em  den  RmAebUben  ntiier  kommender  Putterwerth 
beigelegt  werden  dürfe.^  Diese  Zahlen,  weiche  ich  der  Erfah- 
rung vollkommen  entsprechend  halte,  stehen  in  einer  unverkenn- 
baren Beziehung  zu  dem  Slickstoffgehall  der  NahnmgsmitteL 
Nach  meinen  Analysen  sind  in  Bezug  auf  Stickstoflgehalt  ein 
ander  Aequivaient  : 
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SOO  fibrtoflUn 

248  Sr^doHbefi 

896  ZnekettUbeii 

4fiQ  «elbe  Tbrnips 

33«  roth€  Tumipir. 
Bie  Abwadwmgen  zwischen  berechnetem  und  beobachtetem 
Fultenfertb«  erstreekö^  rieh  auf  so  geringe  Crrenzen ,  dafs  man 
mit  Fii^  Imd  Recht  4lbn  NabrungfSWerih  t)ro(K)rtional  setzen  darf 
dem  Sttckst<^ffgehiilt. 

.  Die  Quantität  Stickstoff,  die  von  der  ersten  Abtbeihing  im: 
Klee  f^rieehrt  wurde,  tat  'um  ein  bedeutendes  gröDser  als  bei 
samMficbmi  übrige«.  In  6»  Tagen  fiifiden  wir  den  Stickstoffver;» 
bviMich  um  6  Plbnd  den  der  II.  Abtheihmg  überwiegend  und 
doch  sind  kaum  Unlerschiede  au  Gunsten  der  einen  oder  der 
andi^A  bemerkbar.  Sollte  auch  der  Stickstoffgefaait  im  Klee- 
fioller  durch  die  Analyse  zu  hoch  angegeben  seyn ,  weil  man 
mir  den  Kiee  und  nicht  die  darin  befindlichen  Kräuter  und 
(Miser  ber^ksichtigtey  so  ^ind  dot^h  selbst  nach  den  niedrigsten 
Angaben,  die  ich- bei  Boussringault  finde  C^^^^  P^^*  in  krfl-* 
trockner  Substanz)  die  Differenzen  zu  bedeutend,  um  sie  Beob- 
achtungsfehlern zuzuschreiben. 

Die  mit  Klee  gefutterten  Thiere  haben  nach  der  Wägungs- 
tabelle  theilweise  eüien  Vorrang  Im  Gewiehte  behauptet^  aber 
weder  diese  Fleischproduction ,  noch  in  irgend  einer  Weise 
die  Wolle  *}  kann  dl^n  Hehr  verbrauch  an  Stickstoff  aufwie- 
gen.  Nach  fast  übereinstimmenden  Mittheilungen  der  Land- 
wirlhe  sind  2  Pfund  Kartoffeln  ein  Aecpiivalent  für  1  Pfund 
Klee;    diese    Zahlen    sind    dem    Klee    noch    ungünstiger   als 


*^  In  der  Vönmstotaiiac^)  d«&  100>  PfiHbd  Ute  fewisobene  Wolle 
nach  volktündiger  Reinigung  75  Pfd.  Wollenfaser  hinteilasaen,  letz- 
tere mit  einem  Stickstöffgelialt  von  18  pC«,  entsprechen  6  t^fd« 
Stickstoff  in  44  Pfd.  Wolle,  mehr  als  die  10  Schafe  im  ganzen 
Jahre  prodadren. 
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diese  Versuche  ergeben,  wo  neben  2  Pfund  Kartoffeln  eine 
Quantität  Weizenspreu  Ci  Pfund)  gefüttert  wurde,  welche 
genau  so  viel  Stickstoff  enthält  als  ein  Pfund  Kartoffeln. 

Es  darf  wohl  als  gewifs  angenommen  werden ,  dafs  die 
assimilirbaren  stickstofffreien  Bestandtheile  im  Klee  einen  bei 
weitem  geringeren  Theil  der  ganzen  Substanz  ausmachen  als  in 
den  sogenannten  Wurzelfrüchten.  Die  Zusammensetzung  der 
Kartoffeln  und  verschiedenen  Rübenarten  dagegen  wird  in  dem 
Gehalt  stickstofffreier  Nahrungsmittel  nur  unbedeutend  unter  ein- 
ander abweichen. 

Abgesehen  von  den  Relationen/  welche  die  unorganischen 
Nahrungstheile  zeigen  werden,  glaube  ich  hiemach  als  Endre- 
sultat der  beschriebenen  Versuche  folgenden  Sätzen  eine  ge- 
wisse Begründung  zuschreiben  zu  dürfen. 

13  In  Nahrungsmitteln,  welche  man  nach  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  einer  und  derselben  Gruppe  zuordnet,  ist  der 
Nahrungswerth  proportional  dem  Stickstoffgehalt.  Für  weitere 
Versuche  möchte  ich  etwa  folgende  Classen  der  Futtermittel 
aufstellen. 

Heu  der  Gräser. 

Heu  und  Stroh  der  Legmninosen : 

a)  Klee,  Luzerner,  Esparsette. 

b)  Erbsen,  Wicken,  Linsen,  Bohnen. 
Stroh  der  Cerealien, 
Wurzelgewächse!, 

Kömer. 

2)  Diese  Proportionalität  findet  nicht  statt,  wenn  man  von 
der  Nahmngsrähigkeit  der  einen  Gruppe  auf  die  einer  andern 
schliefsen  wUl;  es  wird  vielmehr  das  aus  dem  Stickstoffgehalte 
abgeleitete  Aequivalent  durch  einen  aus  der  Erfahrung  entnom- 
menen Coefficienten  vergröfsert  oder  vermindert  werden  müssen. 
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Analytische  Belege^ 
Kleeheo  vom  ersten  Schnitt  in  der  Blüthe  gehauen. 

1,727  Grm.  verloren  im  Wasserbade  0,258  Grm.  =  14,9  pC; 

6,337  Grm.  verloren  im  Wasserbade  1,032  Grm.  =  16,3  pC. 

Einige  unversehrte  Stängel  wurden  mitBlüthen  ufid  Blättern 
zerschnitten  getrocknet  und  möglichst  fein  gerieben.  Von  dem 
zerriebenen  Gemenge  gaben  0,711  Grm.  bei  100<>  getrocknet 
0,111  Platin  =  2,22  pC.  Stickstoff.  (Bei  einer  anderen  Be- 
stimmung mit  verschiedener  Substanz  erhielt  man  von  1,314 
Grm.  bei  lOO^"  getrocknet  0,225  Platin  =  2,43  pG.  Stickstoff.) 

Weizenspreu. 
0,670  Grm.  verloren  im  Wasserbade  0,08$  Grm.  =  12,7  pC. 
0,592    „  „  „  »  0,078    „   =  13,1  „ 

1,0565  Grm.  bei  100<>  getrocknet  gaben  0,0585  Grm.  Platin 
=  0,78  pC.  Stickstoff. 

Kartoffeln. 

500  Grm.  in  dünnen  Scheibchen  geschnitten  verloren 
beim  Trocknen  auf  dem  Ofen  391  Grm.  Von  dem  gepulverten 
Rückstande  verloren  5,106  Grm.  im  Wasserbade  0,162  Grm., 
im  Ganzen  78,9  pC. 

7,145  Grm.  verloren  im  Wasserbade  5,466^  Grm.  =  76,5  pC. 

6,682    „  „  „  „  4,807    „   =71,9  „ 

1,5665  Grm.  bei  100<>  getrocknet  gaben  0,149  Grm.  Platin 
==  1,34  pC.  Stickstoff. 

1,889  Grm.  bei  100<^  getrocknet  gaben  0,203  Grm«  Platin 
=  1,52  pC.  Stickstoff. 

Zuckerrüben. 

500  Grm.  im  Ofen  getrocknet  verloren  423  Grm.  1,822 
dieser  getrockneten  Substanz  verloren  im  Wasserbade  0,04,  im 
Ganzen  84,9  pC. 

500  Grm.  gaben  96  Grm.  Rückstand,  2,213  davon  verloren 
bei  100<^  0,072,  im  Ganzen  81,4  pG. 


3M        Mtnm^b^rp^  'ieür^gt  wstr  ßrH*hnmgddm: 

6,482  Grm.  verloren  im  Wassefbade  6,359  Grin.  =  82,6  pC. 

1,40  «rtiu  bei  100«  getrocknet  giben  0,158  <km.  Platin 
=s  1^53  pd  Stickatoir« 

0^8385  Grui.  bei  1Q0<»  geUocknet  gab^n  0,071  Gmu  Platin 
s  IfiO  pC«  Stickstoff. 


500  6rm.  gaben  anf  demOfeti  getrocknet  T4  Ctm.  Hock- 
stand. Hiervon  verloren  3,87  Grm.  im  Wasserbade  0,299  ^ritii, 
itn  Gtinzen  86,34  pC. 

4,271  Gnu.  verteren  bm  100*  getrocknet  3,767  Gtm. 
=  88,20  pC. 

0^0925  Grm.  trockne  Substanz  gaben  0,1505  Grm.  Platin 
=  2,15  pC.  Stickstoft 

0,6885  Gim  trockne  Substanz  g«ben  0,106  firm.  Platin 
=  2,18  pC.  Stickstoff. 

Rolhe  Turnips. 

500  Grm.  gaben  83,6  GM.  auf  dem  Ofen  getrockü^teli  Rück- 
stand; 4^622  kkrvon  verloren  bei  IW»  getrocknet  0,005  Gnü.^ 
im  Ganzen  83^  pC. 

4,i20  Grm.  verloren  im  Wasserbade  3,517  Gnih  ts  86^11  pG« 
4^9    ,        „  „  „  3,?66    „    a=  82,97« 

1,93»  Grm.  bei  MO^  getrocknet  gaben  0,1735^  &nu  Plalin 
^  1)13  pC.  Stidksloff. 

Gelbe  Turnips. 

500Grm.  gaben ^6^7  Grm.  anf  dem  Ofen  g^tii»(dui0ten  Rück- 
stand; 4,315  Grm.  desselben  verloren  im  WMsiierbsdo  Cl,fC26nii. 
Wassergehalt,  im  Ganzen  87,06  pC. 

6,041  Gim  vertoren  im  WaSserbade  5^802  Grm«  sr  89,43  pC. 

4,92      9»        99  5>         ii  ^fl^      »    ^  86,39  ,| 

1,2935  Grm.  trockner  Substanz  gaben  0,1135  Orm.  Platin 
SS  1,24  p6.  Stiekstoff. 

1,214  Grm.  gaben  0,104t^0ntt«  PMtoK  l,2»ire.  Sliikltof. 


Simiiillicbe  Anftljden  wurden  in  den  Ifemii^  December 
und  Jaouar  vidleiideL  Zu  jed^r  Sitekstoffbesiimmusg  wurd« 
ciue  Terschiedene  Suhsitane  «igewiindt. 


lieber  dkr  Einwirkung  der  Phospixmiäiire  mf 

Cholesterin ; 

von  Comfantin  Zwmgei^. 


Das  Cholesterin  \vird  in  der  Wanne  von  concentrirter  Phos- 
phorsäure niit  Leichtigkeit  zerlegt;  die  Zersetzungsproducte  sind 
ähnlicher  Art,  wie  die  durch  Schwefelsäure  erhaltenen  *},  es 
sind  gleichfalls  feste ,  wohlcharacterisirte  Kohlenwasserstoffe»  die 
sich  aber  bestimmt  durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften  von 
den  dort  beschriebenen  unterscheiden  lassen. 

Nimmt  man  einen  Theil  Cholesterin  und  ungefähr  sechs  bis 
acht  Theile  concentrirte  Phosphorsäure  und  dampft  kochend  ein, 
so  wird,  wenn  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  auf  137^  —  den 
Schm^Izpunct  des  Cholesterins  —  gestiegen  ist,  ein  Schmelzen,  ^ 
aber  zu  gleicher  Zeit  eine  vollkommene  Zersetzung  des  Chole- 
sterins eintreten.  Man  mufs  sich  hierbei  hüten,  die  Temperatur 
über  diesen  Punct  zu  steigern,  oder  das  Schmelzen  zu  lange  zu 
unterhalten ,  da  sonst,  Zersetzungsproducte  secundärer  Art  ge- 
bildet werden.  Noch  ehe  das  Schmelzen  des  Cholesterins  ein- 
tritt, verliert  dasselbe  seine  krystalliniscbe  Beschaffenheit  und  wird 
schwach  gelblich  von  Farbe.  Das  zersetzte  Cholesterin  giebt 
mit  Wasser  übergössen  eine  schmutzigweifse ,  weiche,  knetbaret 


f)  KwaivB  4.  GiieiB.  «,  Hfam.  Bd.  U^l. 
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Masse ;  iie  abgfegossene  Phosphorsäiire  enthält  nur  sehr  geringe 
Mengen  organischer  Substanz  in  Lösung.  Die  zersetzte  Masse 
besteht  aus  zwei  neuen  Kohlenwasserstoffen,  wovon  ich  den 
einen  a  Cholesteron  und  den  anderen  b  Cholestcron  nennen  will. 

a  Cholesteron. 

Um  diesen  Körper  darzustellen,  kocht  man  ds^s  durch  Phos- 
phorsäure zersetzte  Cholesterin,  nachdem  es  durch  Waschen 
mit  warmem  Wasser  so  viel  wie  möglich  von  Phosphorsäure 
befreit  ist,  mit  Weingeist  aus.  Die  erste  Partie  enthält  gewöhn- 
lich noch  freie  Phosphorsäure  und  das  a  Cholesteron  krystallisirt 
daraus  nur  schwer,  man  stellt  sie  defswegen  am  zweckmäfsig- 
sten  bei  Seite.  Durch  wiederholte  Auskochungen  mit  Weingeist 
läfst  sich  alles  a  Cholesteron  vollständig  ausziehen,  beim  Erkalten 
der  Lösung  krystallisirt  es  in  feinen,  langen  Nadeln  gröfsten- 
Iheils  heraus.  Bei  diesem  Kochen  des  zersetzten  Cholesterins 
mit  Weingeist  schmilzt  die  ganze  Masse  und  verwandelt  sich  in 
eine  ölartige  gelbgefärbte  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder 
erstarrt.  Jemehr  nun  durch  den  Weingeist  das  a  Cholesteron 
daraus  entfernt  wird,  desto  weniger  schmelzbar  wird  der  Rück- 
stand, bis  zuletzt,  wenn  alles  a  Cholesteron  aufgelöst  ist,  eine 
schwach  gelblich  gefärbte,  mitunter  etwas  harzartige,  feste  Sub- 
stanz in  geringer  Menge  zurückbleibt ,  die  hauptsächlich  aus 
b  Cholesteron  besteht. 

Die  Krystalle  von  a  Cholesteron,  die  man  so  in  ziemlicher 
Quantität  gewonnen  hat,  werden  duixh  mehrfaches  Umkrystal- 
lisiren  aus  absolutem  Alkohol  rein  dargestellt.  Man  erhält  gerade 
rhombische,  mit  zwei  Flächen  zugeschärfte,  farblos  durchsichtige, 
starkglänzende  Säulen,  die  bei  langsamer  Krystallisation  öfters 
die  Länge  eines  halben  Zolls  erreichen.  Sie  schmelzen  schon 
bei  68^  zu  einer  klaren,  farblosen  Flüssigkeit,  die  gewöhnlich 
erst  nach  völligem  Erkalten  und  längerem  Stehen  wieder  kry- 
stalUnisch  fest  wird.    Bei  höherer  Temperatur  kocht  das  a  Cbo- 
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lesteron  und  iafst  §fich  beinahe  unverändert  tiberdestüUren ,  das 
gelblich  geförbte  Destillat  erstarrt  npch  einiger  Zeit  zu  einer 
strablig  krystallinischen  Masse,  Angezündet  brennt  es  mit  ru-« 
fsender  Flamme.  Von  Chlor  wird  es  leicht  unter  Entwickelung 
von  Salzsäure  zerlegt.  Durch  Salpetersäure  erleidet  es  eine 
ähnliche  Oxydation,  wie  die  durch  Schwefelsäure  abgeschiedenen 
Kohlenwasserstoffe.  Schwefelsäure  färbt  es  rotb.  In  Wassec 
ist  es  unlöslich,  von  Weingeist  wird  es  in  der  Kälte  nur  wenig, 
in,  der  Kochhitze  viel  leichter  gelöst»  und  zwar  um  so  mehr,,  j^ 
concentinrter  der  Weingeist  ist ,  beim  Erkalten  krystallisirt  es 
grörstentheils  heraus.  InAether,  in  ätherischen  und  fetten  Oelen 
ist  es  sehr  löslich.  Es  ist  ohne  Geruch  und  ohne  Ges^mack 
und  leichter  wie  Wasser. 

I.  0,9145  Grm.  Substanz  gaben,   mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt,  0,689  Kohlensaure  und  0,233  Wasser. 

II.  0,203  Grm,  Substanz  gaben  0,653  Kohlensäure  und  0,2225 
Wasser. 

III.  0,197  Grm.  Substanz  gaben  0,634  Kohlensäure  und  0,215 

Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

L  II.         in.       Mittel 

Kohlenstoff       87,60    87,73    87,77    87,70 

Wasserstoff       12,06    12,17    12,12    12,12 

99,66    99,90    99,89    99,82. 

b  Cholcfteron. 

Den  Rückstand,  der  von  Weingeist  nicht  gelöst  wurde,  kocht 
man  mit  Aether  aus.  Er  löst  sich  darin  um  so  leichter,  je  mehr 
harzige  Bestandtheile  vorhanden  sind,  sonst  geschieht  die  Auf- 
lösung nur  schwierig.  Die  ätherische  Lösung  scheidet  beim 
Erkalten  und  Verdunsten  das  b  Cholesteron  als  eine  weifse, 
schwach  glänzende  krystallinische  Masse  ab,  die  sich  durch 
Auskochen   mit  Alkohol  und  wiederholtes  Umkryslallisiren   aus 
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Aethef  rm  äem  nviathgmien  a  ChdIiesterdQ  soWottl,  i^ie  von 
ief  harssartigfen  Snbstans  IrfcHl  teTreien  tafsll 

Das  b  CMiesierm  im  sich  in  Aether  seA^t  iir  d<^  WXirRi^ 
nur  schwer,  in  Weifigfeist  haom  und  i»  WasseF  gär  mclifl.  Voi 
ilkeruschen  mi  feHeft  0«l«n  wird  es  dage^n  teicM  atf^fen^üi^ 
men.  Aus  der  ädicnrischeti  Lifeung  kr^stolKsirt  dassefliein  diifeörsl 
feiMn,  schwach  seideDglÜfizdodeii ,  weffs€»i  ^deln,  die  stek  aü 
Handel»  bättfen  i»d  eine  vertti^te  Masse  darstelkfi^  wetehe  wie 
^fktmnmm  den  Aeiktut  m  sich  anftiimmt;  daher  ketnilit  e», 
dafs  eine  in  der  Wärme  dargestellte  concentririe  Ldsting  meh 
einiger  Zeit  zu  einer  voiRUHndsen  gatteifartigen  Masse  erstan% 
dKe  bemi  Auspreisen  oder  Trocknet  zu  einer  tmbedeutend^ 
Menge  einschrumpft.  Das  b  Cholesteron  schmH^t  bei  ongeßHir 
ifS^  und  erstarrt  beim&kalta»  m  einer  diirehscheinendeny  kry- 
stallinischen^  spröden  Itfasse,  Bei  höherer  Temperatur  laiät  es  sich 
Äicttt  ohne  eine  Ikeflweise  Zersetzung  Hberdestillfren.  Bs  Brennt 
mit  rufsender  Flamme.  Gegen  Chlor,  Salpetersäure  und  Schwe^ 
föbTstare  vertiüU  es  sich  iin  A%em6iaen  wie  die  anderen  ITohlen- 
wasserstoffe.  Es  ist  gleichfalls  geruch  -  und  geschmacktos  und 
leichter  wie  Wasser. 
I.  0,1875  (Srm.  Substanz  gaben,   mit  chromsaurem  Bleioxyd 

verbrannt,  0,602  Kohlensäure  und  0,205  Wasser. 
II.  0,1595  Grm.Snbst  gaben  O^flKofalens.  und  0,172  Wasser. 

Diesei^  entspricht  in  lOO  Theilen  : 

I.         n.       Mittel 
Kohlenstoff      9t;m   87,88    87,70 

Wasserütoff     1^14    11,98-    12,04 

99,70    99,86    99,74. 

Demnach  besitz  das  a  Cholesteron  sowohl  wie  das  b  Cho- 
lesteron eine  ganz  ähnliche  oder  gleiche  procentische  Zusam» 
mensetzung,  wie  die  durch  Schwefeilsäure  abgeschied^en  Koh- 
lenwasserstoffe. 


.0«/  Ckohiierik.  "SSi 

lEkS'  h  Cboieslermi  hsM  vmbt  im  AUgtJ^iäBfä  dinilpe  Aehii^ 
lieUceä  ^)  mit  dam  h  GiioIesler3fii>  es;  untersoheifhl  flieh  |Bi|Deh 
sehoa  leicM  dnreb  sfiinen  um  uag^liif  80^  niedriger eoSabmeta^ 
punct  und  durch  seine  KrystaHfomt.  Es  ktystaHisirt  aus.  der 
üheEiseheA  Lösung  nientals  wir  das  b  Cbcrfesterilk  im  BUittchen, 
simdem  stets  in  sehr  fernen  Sadelftw 

Durch  die  Einwirkung  der  Phosptiorsäuro^  mf  (Sbcifiß^rm 
erhält  man  eine  ziemlich  scharfe  Zerlegung;  Das  Gbofasteria 
zerfällt  beinahe  genau  io  a  und  b  Ckolestaron ,  wenn  die  Tem* 
peratur  nicht  über  den^  SdunelzpMBl;  des  Cholesterins  gesteigert 
wird.  Die  gröfste  Ausbeute  erhiill  ras^  von  a  Cholesteron, 
während  unter  allen  umständen  das  b  Cholesteron  nur  in  ge-^ 
finger  Menge  fewonem  wwdmii  hfimi  fiewlAofiäh  iiuMt  skb 
noch  eine  gmnge  Qaiiilitit  eihe»  haraartigen  Möifers  ävei»  ia 
^  dkolmliflriieit,  tiieils  und  z«sr  haoptsiebiicfa  ia  der  äthe- 
fisdieni  h&smgy  woiaus  dos  b  Cboiestetmi  kryslaUisii;i  erhatten 
wurdtf.  Diie  Menge  üeam  Körpers  steigert  sich  seh*,  Wienn  <He 
2^legttQg  des  Gbolesterina  mit  Phoapbocsäure  nii^  mit  der  gef 
bärigen  Vorskhti  an^geführl  wird  und  iai  dann  die  Ursache,  dab 
Mbeik  dem»  Veitet.  «»  Substanz  (fic  Reaubo-sfieifanf  dieser  ibhH 
lenwMfaerstoffe  mehr  oder  wenige  erschwert  ist^  ßieser  \k«nr 
ästige  Körper,  den  ich  bis  weilen  yalHiiemmen  facblesdurchsichdig 
tfMten  bahct,  isl  wohl  nibfata  andeis  ab  eis  amortrfier  Kohiei^ 
wafiserstofF^  ihifioh  dem  9  Chobcttentiii^  die  Eigenschaften,  mid  «& 
Jlimmmeiis^ung  dassdbeA  habe  ich  »ehi  weiter  untttssnohc 

BiBi  dar  Amdyse  dieser  KoMenwaaaersteffB  erhält  man.  mkt 
Imdili  %vu  ireBig  KöblenstoffV  w^n»  die  Verbreommg  niehl  mit 
dier  gnSCsien  Veraöht  ausgeführt  wurda    Diese  Eirfahinng  uml 

*")  Bei  djeser  Gelegenheit  wiH  ich  eines  Druck-  öder  Schreibfehlers  er« 
wlhilf»,  4^  sieh  m  raehier  Ahkindhmg^ :  |,tJeber  dfe  chemi»e(ke 
C99u|K«kilie»  4e&  CM0tlcHM'  einfimhüehfln  Nat,  94.  UVIf  &  8 
heiffti  es  \qm  b  Cholesterilin :  9,in  Aether  löst  es  sich  in.  der  Wärme 
tiemlicb  leicht*'  statt  :  in  Aetber  Idst  es  sieb  selbst  in  der  Wlirm« 
flcmKoli  scbwet« 
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der  Umstand,  dafs  der  Wassersto&gebalt  alier  aus  dem  Cholesterin 
abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffe  mit  dem  des  Cholesterins  bei- 
nahe gleich  ist,  veranlafsten  mich,  die  Zusammensetzung  des 
Cholesterins  nochmals  zu  controliren. 

0,2075  Grm.  vollkommen  remes ,  geschmolzenes  Cholesterin 
gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  0,641  Kohlensäure 
und  0,225  Wasser. 

Dieses  giebt  in  100  Theilen  :       . 

Kohlenstoff       84,24  ' 
Wasserstoff       12,04 
Sauerstoff  3,72 

100,00. 

Diese  Zahlen  zeigen  jedoch  eine  volikommene  Ueberein- 
stimmung  mit  den  früheren  Analysen  anderer  Chemiker. 

Das  Cholesterin  wird  also  von  Schwefelsäure  sowohl  wie 
von  Phosphorsäure  leicht  zerlegt,  und  zwar  zunächst  dadurch, 
däfs  diese  Säuren  Wasser  aus  dem  Cholesterin  abscheiden.  Die 
Säuren  beßnden  sich  hierbei  durchaus  nicht  in  einem  ganz  be- 
sonders concentrirten  Zustande;  die  Phosphorsäure ^  die  bei 
137®  kocht,  enthält  nahe  an  60  pC.  Wasser,  und  die  Mischung 
der  Schwefelsäure  mit  Wasser,  die  bei  einer  Temperatur 
von  70®  auf  das  Cholesterin  schon  zerlegend  wirkt,  enthält 
gegen  45  pC.  Wasser.  Meine  Ansicht,  dafs  das  Cholesterin 
das  Hydrat  eines  Kohlenwasserstoffs  sey,  findet  in  dieser  leichten 
Abscheidung  des  Wassers  seine  hauptsächlichste  Stütze.  Auf- 
fallend ist  bei  dieser  Zerlegung ,  dafs  so  viele  feste  Kohlen- 
wasserstoffe aus  dem  Cholesterin  abgeschieden  werden  können^ 
es  ist  mir  kein  Körper  bekannt,  der  in  dieser  Beziehung  ein 
nur  entfernt  ähnliches  Verhalten  zeigte.  Man  hat  schon  früher 
aus  theoretischen  Gründen  geschlossen,  dafs  manche  Kohlen- 
wasserstoffe, z«  B.  Naphthalin,  Verbindungen  mehrerer  Kohlen- 
wasserstoffe unter  sich  seyn  müfsten  und  es  ist  höchst  wahr- 
scheüilich,   dafs  in  dem  Cholesterin  das  Hydrat  eines  Kohlen- 
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wassersloffes  von  sehr  zusammengesel^ler  Natur  enthalten  M9 
dessen  leicht  zerlegbares  Material  sogleich  bei  seiner  Absehe!« 
düng  durch  die  Einwirkung  der  Säuren  eine  fernere  Zersetzung 
oder  Spaltung  erfährt  .  « 

In  meiner  ersten  Abhandlung  über  das  Cholesterin  habe  ich 
schon  angeführt,  dafs  die  beinahe  gleiche  procentische  Znsam-> 
mensetzung  der  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  zu  dem  Schlufs 
nicht  berechtigt,  dieselben  als  isomer  oder  polymer  zu  betrach- 
ten. Ich  habe  dorten  die  Formel  :  C«,  H^e  +  3  HO  für  das 
Cholesterin  aufgestellt  und  gezeigt,  dafs  durch  die  Zerlegung 
dieser  Formel  Kohlenwasserstoffe  erhalten  werden  könnten,  die, 
ohne  isomer  oder  polymer  zu  seyn^  dennoch  eine  beinahe 
gleiche  procentische  Zusammensetzung  besitzen.  Der  Bestim- 
mung des.  Atomgewichts  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe ,  das 
natfirlich  nur  über  diese  Frage  entscheiden  kann,  stellen  sich 
bedeutende  Schwierigkeiten  in  den  Weg  und  es  ist  mir  für  den 
Augenblick  noch  nicht  gelungen,  darüber  einen  genügenden 
Aufschluffi  zu  erlangen. 

Betrachtet  man  das  Vorkommen  des  Cholesterins  im  lebenden 
Organismus,  dessen  gerhige  Lüslichkeit  in  den  Flüssigkeiten  des 
Körpers  gnd  dag^en  sein  oft  massenhaftes  unerklärbares  Auf- 
treten ,  so  wird  man  durch  die  chemische  Constitution  des  Cho- 
lesterins leicht  darauf  hingewiesen,  den  ursprünglichen  Kohlen- 
was$^stoff  oder  vielleicht  dessen  nähere  Bestandtheile  als  prä- 
exi^tirend  ivn  B|qte  ^^  yermuthen ;  einfach  durch  die  Aufnahme 
von  W^m&V  würde  sich  Cholesterin  bilden  und  wegen  seiner 
Schwerlöslichkeit  abscheiden  müssen.  Es  ist  nicht  zu  läugnen, 
da&  diese  Hypothese,  wenn  man  alle  hierher  gehörigen  Erschei- 
nungen in  ihrer  Gesammtheit  in's  Auge  fafst,  einige  Wahrschein- 
Uobkeit  besitzt,  die  dadurch  um  so  gröfser  wird,  als  ich  glaube 
annehmen  zu  dürfen,  dafs  in  dem  Blute  wirklich  ein  Körper 
vorhanden  ist,  der  mit  dem  Cholesterin  selbst  in  irgend  einer 

AniwI.  d.  Chemie  u.  Pharm«   LXIX.  Bd.  3.  Heft.  23 
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directen  Beziehung  steht,  worüber  idi  zu  seiner  Zeit  das  Nähere 
mittheiien  werde. 


Die  Kartoffelkrankheit   und  ihre  Beziehung  zu  den 
anorganischen  Aschenbestandtheilen ; 

von  Fr.  Griepenkerl. 


Die  Caliur  der  Kartoffelpflanze  hat  fiir  die  Gegenwart  eine 
solche  Bedeutung  gewonnen ,  dals  die  Erforschung  der  Ursachen, 
welche  seit  mehreren  Jahren  das  Gedeihen  dieses  wichtigen 
Culturgewächses  gestört  und  einer  verheerenden  Fäule  die 
auCserordentfa'che  Verln-eitung  gegeben  haben,  eine  der  inter-- 
essantesten  Aufgaben  des  Naturforschers  bildet 

Seitdem  die  Kartoffelknollen,  in  ihrer  jetzigen  Menge  pro- 
ducirt ,  bei  uns  ein  Nahrungsmittel  aller  Stände ,  leider  fast  das 
einzige  der  ärmeren  Klasse  geworden  sind,  mufste  ein  Mifs- 
rathen  derselben  von  den  weitgreifendsten  Folgen  seyn*  Die 
Kartoffelkrankheit  hat  die  Armuth  der  grofsen  Hasse*  zu  einer 
bedenkh'chen  Hohe  gesteigert,  sie  hat  den  Ruin  des  kleinen 
Landmannes  in  den  letzten  Jahren  rasch  herbeigeführt  >  ja  ich 
glaube  nicht  zu  irren  ^  wenn  ich  sie  als  eine  groCse  Schwierig* 
keit  bei  der  Lösung  der  socialen  Frage  des  Pauperismus  be- 
zeichne und  ihr  einen  beschleunigenden  Antheil  an  dem  Los- 
bruch der  politischen  Stürme  vindicire. 

Es  war  natürlich ,  dafs  viele  denkende  Männer  im  bt^esse 
des  Gesammtwohls  einer  so  einflufsreichen  Erscheinung  ikre 
ganze  Aufmerksamkeit  schenkten  und  sie  zum  Gegenstand  ernsten 
Nachdenkens  machten.  Die  grofse  Anzahl  der  darüber  erschie- 
nenen Schriften  liefert  schon  auf  den  ersten  Blick  den  ebenso 
interessanten  als  lehrreichen  Beweis,  zu  welcher  Regsamkeit  und 


Beziekimg  m^  dm  amrj^isehm  A»chMb0$km4Hiieüm^    9&& 

fMseitfgeii'  AetüiioMmig;  ehe  so*  ^fi  Mb  IMew  einfrei&ndte 
EfS^imtig  die  fieMen  aneuregen  vevineGht6;  al)ein>  es  gebtthrl 
djeseii  KfisHMsoiicm  PyodiKii(^en>,  abgfeseheni  voii>  deni  wisseiit* 
scbaftlichen  Werthe ,  welcher  mehreren  dfi^selMIbi  in  iMBondever 
WeiSB'  eigQiit  ist ,  da»  gemeinMioie'  hohe  Vepdtenst,  dafiü  sie  in 
Am  WeHejfer  bnkvlend^  Kitäfte,  auf  den-  ver«c&iedenistefi  Wegieii 
dBunelbe  Zteü  zu»  en$e»litii^  de»  sicitcvsliiMi  SohiUz  gegen;  ei»«* 
seitige  SoUisse  «uit  unbegründeter  ARsiehleA'  g«bibfet  haben, 
lek  bin  ttberzeag t ,  dafii  dieaes  v«reifile  kriftigd  Slrebe»  mil 
dbr  Zjeiti  iam  Ziele  fllhnt^  dafe  hitr  die  Wahrbeil  ao»  so  znver'«* 
lissigei»  uad<  sehiieller  getedsUi  wird ,  je  mehr  man  sicdi  daran 
g^ardlNil,  <Ke  krankbaften  ZiKtünde-ckr  KiftoAto  sMt  ein«? 
Mzelaea  Ursadiev  einem^  Comptex  von»  Binfltts»e«i  zusiisehreibetti 
.  Yietm  giekh  das  Wesen  der  KnrteiSeHBraidibeit  «mI  deren 
Geswehen  bis  ^etst  naeb  nickt  rilsetlxg  efkaaai  ist  und  die  Reich«^ 
Maüigbeit .  dair  bereils:  migeßlelltim  A^iehten  ia<  lebder  Instaos 
Rttv  dimcil  Yensuebe  ka  weitari  Asbeitasaal  ior  Matm  entechiede» 
weadeii  koMMi,  so  dürfte  denivch  über  do»  relativen^  W»4ii  der 
Theoriaefli  ena  Urtht il  geabitti^  seyn.  kh  mßickte  i^on  diesem 
Gesidkftsputickir  an»  eme  Tbeoras  voiaügiktli  heffvoriieh»! ,  \mü 
sie  nir  dea  AiifnifirfaMimkeii;  werth  «jracheiaf,  4i9  ihr  «Msg^-^ 
zeichnete  Männer  bereits  zulenkten. 

Mancbeir  sionigei  Laodwinlb  hat  nenniitel,  dar$  üß  g»stei- 
glerle  V^vbi^ituBg  dtr  Kaiftoffeiriiito  imZu&wniienhfiiige  «ai^  Sb» 
ejiBttremf«  Witteni^gsimr&ältmasüi  der  letaten  lahi»  atalieii  mime^ 
md  diesttr  Veimiihua«  eines  scUifiMeir  Vei^itoad^^  m  isl  dereb 
die  wiasensokaläUhi^  Foradiaf^  im  hoher  WahrsdiiMnfebkeifc 
gehraTifeBi.  iwiidasi  »m  fihr  die  AvI  de»  Za^mioMihanga  ci«M 
Attädrueh  bni.  Umi  h^easor  Liebig  hal  m  stmet  ficheift: 
s^tersQchmigen  Uker  einige  Ursachen  dev  fiifiebewegiuig  im 
lUerisdieni  OrgaBi8aius<^  nach  dem  Voiigange  des  sefaa*fsknngeii 
Natiir£atS€insEalea  auf  die  wafaiscbeinliehe  ÜKSWJie  dcar  Anf- 
steifaBg    der  SMIe  im   vegetabüiseheii  Olrganismoa  auGnsik-« 
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sam  gemacht  und  auf  die  innigen  Beziehungen  hingewiesen,  welche 
zwischen  dieser  Saflbewegung  in  den  Pflanzen  und  den  atmo- 
sphärischen Zuständen  der  Feuchtigkeit  und  Wärme  durch  die 
Verdunstung  stattfinden. 

Die  Ergebnisse  der  Versuche,  welche  Haies  im  vorigen 
Jahrhundert  in  dieser  Richtung  anstellte,  machen  den  Antheil 
anschaulich,  den  atmosphärische  Zustände  an  der  Karioffelfäule 
haben  können;  besonders  wenn  wir  die  Erscheinungen  in  Be- 
tracht ziehen,  die  Haies  an  Hopfenpflanzen  bei  schnell  ver- 
änderten Wärme-  oder  Feuchtigkeitszuständen  der  Atmosphäre 
beobachtete.  Die  Analogie  gestattet  hier  wichtige  Schlüsse.  Es 
ist  jedoch  nothwendig^  dafs  die  sehr.grofse  Wahrscheinlichkeit 
der  erwähnten  Beziehungen  durch  directe  Beobachtungen,  am 
besten  auf  experimentellem  Wege,  zur  Gewifsheit  erhoben  wird. 
Es  würde  ein  grofser  Gewinn  seyn,  wenn  sich  der  Beweis 
liefern  liefse,  dafs  eine  Stockung  der  Säneströmung  ^  bedingt 
durch  abnorme  Verdunstung,  die  Hauptursache  der  Kartoffel- 
faule  ist;  es  würde  die  Aussicht  verschwinden^  mit  menschlichen 
Kräften  dem  Uebel  seiner  vorzüglichsten  Ursache  nach  eine 
Grenze  zu  setzen;  allein  die  Hoffnung  wäre  gesichert,  dafs  die 
Krankheit  in  günstigen  Jahren  auf  ihr  früheres  vereinzeltes  Er- 
scheinen zurückgeführt  würde. 

Bis  jetzt  sprechen  viele  Erfahrungen  dafür,  dafs  nicht  den 
atmosphärischen  Zuständen  allein,  dafs  auch  dem  Boden,  nach 
seinen  physikalischen  und  chemischen  Zuständen,  in  der  vor- 
liegenden Frage  Rechnung  getragen  werden  mufs.  Es  ist  bei 
den  schwankenden  Ansichten^^  die  von  verschiedenen  Seiten  über 
den  Einflufs  frischer  Düngung  feuchten  Bodens  etc.  auf  die  Krank- 
heit der  Kartoffel  geäufsert  sind,  höchst  wünschenswerth ,  dab 
unterrichtete  Landwirthe  den  Einflufs  der  Gulturmetfaode,  des 
Bodens,  sowie  der  localclimatischen  Verhältnisse  mit  verglei- 
chender Gegenüberstellung  studiren;  es  wird  sich  dann  heraus- 
stellen,  welcher  Antheil  den  genannten  Faktoren  auf  das  gute 
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oder  krankhafte  Gedeihen  defr  Kartoffel  gebührt  und  welche 
Mittel  zu  Gebote  stehen,  die  die  Krankheit  begünstigenden  Mo- 
mente zu  beseitigen.  Für  die  rege  Wirksamkeit  gebildeter 
Oeconomeh  ist  hier  ein  grofses,  früchteversprechendes  Gebiet. 

Ich  hatte  es  mir  zur  Aufgabe  gesetzt^  die  Beziehungen 
der  anorganischen  Bestandtbeile  in  den  kränken  und  in  den  ge- 
sunden KartoifelkhoUen  kennen  zu  lernen  und  stellte  zu  diesem 
Zwecke  im  Laboratorium  zu  Giefsen' eine  Untersuchung  der  Aschen 
gesunder  und  kränker  Kartoffeln,  die  von  derselben  Art  und 
demselben  Standort  waren,  an.  Es  dürfte  für  Viele  ein  Interesse 
haben,  in  den  beigefügten' Analysen  das  Resultat  der  Unter- 
subhutig  zu  erfahren;  wefähalb  ich  dieselben  veröffentliche. 

Die  Kartoffelknblien  wurden  im  Monat  Juni  in  Arbeit  ge- 
nommen, sorgfältig  getrennt  in  dünnen  Scheiben  getrocknet  und 
in  einer  Muffel  bei  mäfsiger  Glühhitze  und  geringem  Luftzug  in 
dünnen  Pörzellanschalen  verbrannt.  Bei  einiger  Aufmerksamkeit 
gelingt  es  mit  einer  derartigen  Einrichtung  vortrefflich^  die  Tem-^ 
peratur  gleichmäfsig  und  eine  vorzügliche  Asche  zu  erhalten. 

Chlor-  und  Kohlensäure  wurden  in  abgesonderten  Portionen 
der  Asche  besthnmt.  Zur  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtbeile 
wurden  circa  6— 8  Grm.  mit  Salzsäure  und  Wasser  im  Kolben 
gelöst,  in  einer  Platinschale  auf  einem  kupfernen  Wasserbad  zur 
Trennung  der  Kieselsäure  eingedampft,  schwach  im  Sandbad 
erhitzt,  in  etwas  Salzsäure  gelöst  und  aus  der  von  Kie- 
selerde^ Kohle  etc.  getrennten  Flüssigkeit  in  drei  verschie- 
denen Portionen  die  übrigen  Bestandtheüe  bestinunt.  Ich  über- 
gehe die  Angabe  der  Verfahrungsarten  zur  Bestimmung  der 
einzelnen  Bestandtbeile  und  füge  nur  in  Bezug  auf  die  Phos- 
phorsäurebestimmung bei,  dafs  ich  sie  mit  Eisenchlorid  und 
essigsaurem  Natron  kochend  fällte  und  in  der  Form  von  phos- 
phorsaurer Magnesia  wog,  nachdem  die  Fällung  des  Eisenoxyds 
aus  der  Lösung  des  Niederschlags  in  Salzsäure  durch  Weinsäure 
verhindert  worden  war.- 
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iNadh  den'Besottatenider  Analyse  .erhöbe  Jch  mir  den  SchhA, 
^b,  wenn  die  toilkliaftea  Anstände  deriKarioßei^aflwize  .auf  die 
Aneignniig  uoorgw^Mket  iBestandthefle  in  den  iKnölIea  iq^oMl 
dinen  JEiaMis  littten ,  dieser  sieh  Mn  euAUemfetcm  in  dem  ^^ 
ringen  M^Ue  isrqmäer  »KarioffälbioHes  an  MwgtMk^  und  K<ük 
«ejgt.  In  .diesem  f  alie  ivwiMe  der  imsid  «n  4eB  [beiden  alfaK 
liBohen  Erden  ab  <eioe  Folge  der  hraiiUiBfteii  Zaälände  tetraöMet 
■rerden.  E^  iläfst  i&cfa  jjediaeh  «ich  denken.)  ^ikfs  Jie  verwen- 
deten iKnoHen  auf  einem  an  Bitteneede  mid  i^aifcsdlaen  veriiib* 

s 

RiGuiHifsig  lar mea  Boden  gawadise«  wären ,  mid  dunn  wire  ^ 
die  Fsage,  ob  .dieaer  manneHiafte  «beii^tte  Zdstatid  dea  Bmkm 
nicht  jefami  iknlli^eil  an  -der  Krankheil  ^er  ^hMdlen  halle.  loh 
worde  mifih  benöhea ,  jm  aüchsten  iFriUi^alir  «dieae  jFiage  durch 
Kersneim  an  entsaheiilea  amd  denüäehit  meine  Sef i4ieyngeQ  war- 
theSeo. 

Zar  ütfltinnroaf  ides  Wasserg ehaMs  imd  der  iAatshenmeage 
wählte  ich  von  den  {(reaken  Kaploflettanoikia  ^cAe  aua,  die  <OAit 
den  ifeatndeB  KaoHen  veÄ  m^ictot  gkacher  Gi4>fee  und  «trat 
im  Beginne  der  f  aole  atanden. 

ßer  WassergebaH  betrog  bei  geaimden  gegen  78^  pC.« 
bei  ikrankeii  Knollen  gegen  79^69  pC.  ^Die  AfK^ienmengen 
aohwankea  bei  ipeanoden  mad  kranken  Karloffeln^  aof  die  bei 
lOC^  gietnußknete  Substaaz  bereehfiet,  «wissen  ißA  u>  6^0  fC« 

Aschepanaly$en. 
I.  Gaeonde  KaitoibIknoHen. 

B,   Auf  100  tkereolpelait  Reoailal 
A.    Directes  Ergebnifs        nach  Abzug  der  COa,  der 
der  Aaelyse  :  Kohle  vmA  des  Soniiae  : 

fOs  <4>81  16,83 

SO,  414  4,71 

£»  Os  3;ao  3,64 

C\  K  10,9i  19,40 

Cl  Na         Sparen  8|Nnmi 
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A. 

1 

Direcle«  Ergebnits 
der  Änalyae  : 

3.    Auf  100  berecbnetes  Resultat 
nach  Abzog  der  COi ,  der 
Koble  und  des  Sandes  : 

Fe,  0, 

0,44 

0,50 

MgO 

3,67 

4,17 

CaO 

2,06 

2,34 

KO 

48,75 

55,41 

Mo,  0,  MnO 

Sparen 

Spuren 

CO, 

10,58 

» 

Kohle,  Sand  etc. 

1,62 

» 

- 

100,18 

100,000. 

II.  Kranke  Karloffelknollen. 

■ 

A.  Ergebnil«  der 
Analyse  : 

B.  Nacb  Abzog  der  CO,,  des 
Sandes,  der  KoUe  etc.  auf 
100  beredinetes  Resultat  : 

POs 

14,73 

16,71 

so. 

5,20 

5,89 

giO, 

4,16 

4,72 

Cl  K 

9,96 

11,30 

C!Na 

Spuren 

Spuren 

|Fe,  0, 
|AI,  0, 

0,92 

1,05 

MgO 

2,64 

2,99 

CaO 

1,33 

1,51 

KO 

49,2 

56,82 

Mn,  0,  MnO 

Spuren 

Spuren 

CO, 

9,86 

» 

KoUe,  S«nd  etc. 

1,24 

» 

99,24 


100,00. 


3(K) 


Aschenanalyse  der  Stängel  und  Blätter  von  Schnitt- 
salat ; 

von  Demselben. 


Die  bei  100<^  getrocknete  Substanz  enthielt  23,65  pC«  Asche. 

Nach  Abzug  der  CO, ,  der  Kohle 
Ergebnifs  der  directen        .  und  des  Sandes  auf  100 


Aschenanalyse  : 

berechnet  : 

PO. 

7,32 

9,387 

so. 

3,00 

3,849 

SiO, 

9,25 

11,865 

a  Na 

11,76 

15,088 

Fe»  0, 

2,20 

2,82 

MgO 

4,43 

5,683 

CaO 

8,13 

10,431 

KO 

17,44 

22,372 

NaO 

14,42 

18,505 

Mn 

Spuren 

Spuren 

CO, 

14,66 

» 

Kohle,  Sand 

6,67 

» 

99,28 

100,00. 

■ 

• 

Aschenanalyse  der  Runkelrübe  (Beta  cicia  altissima} ; 

I 

von  Demselben.  ^ 


i)  Wassergehalt  zwischen  87  und  88  pC. 
2}  Aschengehalt  der  bei  100<^  getrockneten  Substanz  zwi-« 
sehen  7^8  und  8,4  pC. 

3)  Zusammensetzung  der  Asdie, 


Ulex,  über  den  AtakamU. 


sei 


a« 

Directe«  Ergebnifi 

b.    Nach  Abzog  yod  Sand, 

Kohle,  KoUeiuiare  auf 
:           100  bererfanet : 

Kall      ,    .    .    . 

3»,79 

51,10 

Kalk 

1,86 

2,45 

Magnesia  .    .    . 

2,23 

2,94 

Eisenoxyd     .    . 

0,27 

0,36 

Chlornafriam 

12,94 

17,04 

Cbiorkaiinm   .    , 

9,75 

12,85 

Schwefelsäure 

1,75 

2,30 

Pbosphorsäure    . 

8,17 

10,77 

Kieselsäure    . 

0,15 

0,19 

Kohlensäure  . 

17,46 

100,00. 

Kohle,  Sand  . 

6,73 

100,10. 

« 

lieber  den  Atakamit; 
von  G.  L.  Vlex. 


Unter  den  Kupfererzen ,  die  jetzt  direct  von  Valparaiso 
hier,  in  Hamburg,  importirt  und  verschmolzen  werden,  findet 
sich,  wenn  auch  in  untergeordneter  Menge,  der  Atakamit. 

Sein  Vorkommen  ist  verschieden;  bald  finden  sich  ansehn-- 
liche  Krystalidrusen  in  einem  lockern,  erdigen,  thonreichen 
Quarz,  mit  ihren  dunkelgrünen  glänzenden  Flächen  wunder- 
hübsche Gruppen  auf  dem  reinweifsen  Grunde  bildend;  bald 
überzieht  er  als  eine  dünne  Krystallrinde  einen  Kupferglanz,  der 
sich  bei  gänzhchem  Mangel  an  krystallinischer  Structur  durch 
seinen  muscheligen  Bruch,  seine  geringe  Härte  und  seine  in's 
Bvaune  zidiende  bleigriue  Farbe  auszeichne! ;  bald  liegen  die 
bis  2  Linien  langen  Prismen  in  einem  erdigen  Rotheisenstein» 
Derbe  Massen  sind  selten. 


$08  ^  Uiex^  über  den  Atahamit. 

Der  Atakamtt  löst  sieb  nicht  nur  leicht  in  Salpeter-,  Salz- 
und  Sehwefeisäiire,  in  erstercr  unlet*  Cfalor,  in  letzterer  unter 
Chlorwassersloil-Entwickelung,  sondern  auch  vollständig  in 
Ammoniak,  2u  einer  klaren  dunkelblauen  Flüssigkeit.  Kalilauge 
scheidet  Maogrünes  Kupferoxydhydrat  ab,  das  beim  Kochen 
schwarz  wird. 

Durch  Wasserstoff  kann  man  den  Atakaniit,  in  einem  Ku- 
gelröhrchen  ei*hitzt,  nicht  vollständig  zerlegen;  es  sühdidet  sich 
metallisches  Kupfer  ab,  während  Chlorverbindttogen  des  Kupfers 
entweichen.  Letztere  Färben  die  angezündete  Flamme  deei  Was- 
serstoffgases  bei  mäfsiger  Hitze  grün,  nähert  sie  sich  jedoch 
der  Rothgicith  oder  erreicht  sie  dieselbe,  so  brennt  die  Flamme 
blau.    Gleiches  gilt  von  der  Löthrohrflamme. 

Die  geringe  Uebereinstimmuog,  welche  die  bisherigen  Ana- 
lysen des  Atakamits  zeigen  ^  lassen  eine  neue  Untersuchung 
desselben  nicht  überflüssig  erscheinen. 

Die  qualitative  Prüfung  liefs,  aufser  etwas  zufälliger  Kie- 
selerde, nur  Kupferoxyd,  Chlor  und  Wasser  auffinden. 

1  Grm.  A.  hinterliefs,  mit  Salpetersäure  behandelt,  0^0 11 
Kieselerde.   Mit  Kalilauge  gefällt :  0,746  und  0,744  Kupferoxyd. 

1  Grm.  mvt  Soda  geglüht  und  mit  Salpetersäure  übersättigt: 
0,640  und  0,647  Chiorsilber;  ersfteres  0,16  Cl,  0,1449  Cu  ufid 
0,181  CnO;  letzteres  0,162  Cl,  0,146  Cii  and  0,1827 CuO  ^t- 
sprechend* 

Der  Verlust  ergiebt  den  WassengehalL  Ein  annäherndes 
RenAat  wurde  auch  auf  folgende  Weise  erhalten  :  1  Grm.  A. 
und  5  Grm.  doppelt-kohlensaures  Natron  wogen  nach  dem  Zu- 
sanmenscfameizen  :  3,995.  —  5  Grm.  doppeit-kohtens.  Natron 
an  und  für  sich  gesf^molzen  dagegen  :  3,228;  also  Gewichts- 
differenz an  Wasmr  und  Kohlensäure  :  0,232»  Zieht  man  hier- 
von die  dem  Chlorgehalt  des  A.  entsprftobeiide  Menge  Kohlen« 
säure  mft  0,102  ab  (denn :  Cu  Cl  +  3  (CuO  +  HO)  +  NaO  CO, 
=;  Na  Cl  +  4  CuO  +  3  HO  +  COO,  so  Weihen  0,130  Wasser 
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«ifarig.  IMeTs  ist  etwas  zi  viei ;  bringt  mm  aber  noch  die  Koh* 
letMäure,  iKe  durch  die  Kieselerde,  mit  welcher  der  A«  veninrei- 
iiigt  war,  aasgetrieben  wiirde,  in  Ahzag,  so  kommt  das  Ge* 
mebt  mit  d»  imten  abgegebenen  0,1245  Wasser  gimz  nahe 
iibeveih. 

9m  IMitld  «ergibt  demnach  die  Andyse  : 


fcerMhiMl 

Kiipferoxyd 

0,5623 

3  Aeq.  Kupferoxyd 

0,5535 

Kupfer 

0,1456 

1    «      Kupfer 

0,1476 

CUor 

0,1613 

1    ,      Chlor 

0,1637 

Wasser 

0,1199 

3    ,      Wasser 

0,1245 

Kieselerde 

• 

0,0110 

« 

0,9893. 

1,0000. 

Die  nach  den  Analysen  von  Klaproth,  Proust  und  J. 
Pavy  abgeleitete  Formel  : 

Cu  Cl  +  3  CCuO  +  HO) 
wird  hiernach  bestätigt. 

Es  ist  keinem  Zweifel  unterworfen,  dafs  der  Atakamit  ein 
secundäres  Verwandlungsproduct  ist,  entstanden  aus  anderen 
Kupfererzen  unter  dem  Einflufs  von  Luft  und  von  Meerwasser. 
Nach  Haidinger's  Beobachtung  findet  man  ihn  sogar,  sowohl 
amorph  ris  krystallinisch,  zuweilen  als  sogenannten  Aerugo  no- 
bilis  auf  antiken  Geräthschaflen  von  Kupfer  oder  Kupfer-Legi- 
rungen ,  die  der  langen  Einwirkung  des  Meerwassers  ausgesetzt 
waren. 


Trennung  von  Antimon  und  Arsenik; 

TOÄ  C.  UUgren. 


Hat  miBB  Antimon  rnid  Arsenik  in  einer  salzsauren  Auf- 
Utoungi  so  oxyifrt  man  das  Araenik  durch  CUor  oder  m 
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unterchlorigsaures  Alkali  zu  Arseniksäure,  mischt  za  der  Lösung 
Weinsäure  in  grofsem  Ueberscbnrs,  darauf  ein  lösliches  Talk- 
erdesalz  und  übersättigt  zuletzt  mit  Ammoniak.  Es  schlagt  sich 
dann  basisch-*arseniksaure  Aromoniak-Talkerde  nieder,  während 
vom  Antimon  nichts  gerallt  wird«  Der  Niederschlag  wird  mit 
verdünntem  Ammoniak  ausgewaschen.  Beide  Körper  sind  nun 
getrennt  und  können  nach  den  gewöhnlichen  Verfahrungsweisen 
leicht  für  sich  der  Menge  nacl^  bestimmt  werden.  Um  indessen 
das  Arsenik  quantitativ  zu  bestimmen,  ohne  den  Talkerde-Nie- 
derschlag  mit  Salzsäure  und  Schwefelwasserstoff,  nach  vorher- 
gehender Reduction  mit  schwefliger  Säure,  zu  behandeln,  löst 
man  das  Talkerdesalz  in  Salpetersäure ,  verdunstet  die  Auflösung 
im  Platintiegel  zur  Trockne,  wägt  eine  gewisse  Menge  ge- 
brannter Talkerde  hinzu,  rührt  das  Ganze  mit  wenig  Wasser 
zu  einem  dicken  Brei  an,  verdunstet  diesen  zur  Trockne  und 
erhitzt  zum  Glühen.  Auf  diese  Weise  wird  das  Ammoniak  durch 
der  Talkerde  ausgetrieben ,  ohne  dafs  dabei  eine  Reduction  von 
Arsenik  stattfinden  kann,  wie  es  leicht  geschehen  könnte,  wollte 
man  die  Lösung  in  Salpetersäure  abdampfen  und  den  Rückstand, 
zur  Zerstörung  des  salpetersauren  Ammoniaks ,  für  sich  erhitzen. 
—  Nach  Abzug  der  hinzugesetzten  Talkerde  wird  die  Arsenik- 
säure  aus  dem  Ruckstand  berechriet,  welcher  Mg^  $s  enthält. 

100  Theile  von   diesem  Salz   entsprechen  73,593  Theilen' 
Arseniksäure  oder  48,018  Arsenik. 


Bemerkungen  zu  dem  gerichtHch-chemischen  Ver- 
fahren bei  Arsenik  -  Vergiftungen. 


Um  das  Arsenik   auszuziehen  und  in  eine  filtrirbare  Flüs- 
ijgkeil  zu  bekommen,   zerstört  oder  verändert  man,   wie  es 
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bekannt  ist,  die  orgamsche  Mai^se,  je  nach  ihrer  Natur;  darch 
langes  Einleiten  von  gewaschenem  Chlorgas,  entwickelt  niii 
destillirter  und  geprüfter  Schwefelsäure^  oder,  durch  Auflösen 
in  concentrirter  Kalilauge ,  Sättigen  mit  Salzsäure  und  nachhe- 
riges  Einleiten  von  Chlorgas,  oder  durch  Auflegen  in  geprüfter 
Salpetersaure  oder  endlich  durch  Auflösen  in  Salzsäure  mit  Zusatz 
von  chlorsatlrem  Kali.  Die  Salzsäure  mufs  ebenfalls  vernritteist 
destillirter,  arsenikfreier  Schwefelsäure  bereitet  worden  seyn« 
da  sie  bei  Anwendung  von  roher  Schwefelsäure,  wie  es  häufig 
genug  bei  der  aus  chemischen  Fabriken  kommenden  der  Fall 
ist,  fast  immer  arsenikhaltig  wird.  Auch  das  chlorsaure  Kali 
mufs  man  geprüft  haben,  schon  darum,  weil  es  jetzt  häufig 
bleihaltig  im  Handel  vorkommt.  —  Die  Anwendung  von  Chlor- 
gas, entweder  uhmiltelbar,  oder  nach  vorhergehender  Auflösung 
der  Organmasse  in  der  kleinsten  nöthigen  Menge  Kalilauge, 
möchte  wohl  in  den  meisten  Fällen  den  Vorzug  verdienen. 

Nachdem  man  durch  längere  gelinde  Digestion  den  Ueber- 
schufs  des  Chlors  aus  der  damit  vollständig  gesättigten  Masse 
entfernt  hat,  wird  die  Flüssigkeit  abfiltrirt,  durch  einen  Tage 
lang  hineingeleitcten  Strom  mit  gewaschenem  Schwefelwasser* 
sto&gas  gesättigt  und  damit  verschlossen  wenigstens  24  Stunden 
lang  stehen  gelassen. 

Zur  Reduction  der  Arseniksäure  zu  arseniger  Säure,  also 
zur  rascheren  Fällung  des  Arseniks  durch  das  Schwefelwasäer- 
stoffgas ,  kann  man  allerdings  vorher  die  Flüssigkeit  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  mit  schwefliger  Säure  sättigen  oder  ver- 
mischen, damit  eine  Zeit  lang  digeriren  und  die  schweflige  Säure 
dann  durch  Kochen  austreiben.  Indessen  viel  Zeit  gewinnt  man 
dadurch  nicht,  da  die  schweflige  Säure  nicht  augenbUcklich, 
sondern  nur  allmälig  wirkt.  ZweckmäCsiger  ist  es  vielleicht,  die 
von  Chlor  befreite  Flüssigkeit  bis  zu  etwa  70<»  zu  erhitzen  und 
bei  dieser  Temperatur  mit  Schwefelwasserstoffgas  zu  sättigen, 
weil  in  dieser  die  Arseniksäure  so  rasch   in  Schwefelarsenik 


verwanddl  md  geKlK  wird,   wie  die  aritiuge  Stae  bei  g^ 
wUhvSAer  Tenpenlnr. 

Mao  iSJbt  den  so  grtüdelea  Niedenchbg  «dl  aheetaw, 
fibl  imA  geKnde  Digestian  in  eimn  oIbm«  CMUie  dta^  ikw- 
sdsbaige  Gas  abdositeii,  decantirt  die  FKssigkeit,  filmt  «f 
eineai  kknea  Fütnu  tob  schwediscbeaiiy  jedenfirik  aawilalrcioai 
Papier  den  Niadefaddag  ab  mi  wiadrt  ihn  voUstSad^  an».  Bio 
ahgegoaaene  and  abgetRafeae  FTOnglBeit  MÜffi  mm  znrSielier- 
heil  nodi  einmal  mit  Sdnvefelwaasersrtofgas. 

Dieser  Riedenchlaff  enihtt,  »dser  dem  SckwrfiilBriwimi, 
aleta  nodi  mit  gefiUlle,  achweielialtige  «ftaniKlie  IfeUem,  die 
dnrch  Satpeteraaare  allein  nidit  lerslM  werie«  kam,  die 
aber  nothwendif  zerelftrt  werden  mafe,  weil  sie  bei  der  nadi- 
berigen  Anwendmig  des  sonst  so  bequeme»  nnd  stcherenMarsoi^- 
sehen  Äff wrtttM  hiaderürii  wirken  mid  frrmfen  Teraida88en.köniila. 

Diese  Zersidnmf  der  organisdbeii  Halerie  errevchl  man  gana 
tekdil  and  sidier  avf  Colgiende  Weise  :  das  Fülnmi'  mit  dem 
Niederschlag  wird  in  einen  hinreidiend  geräumigen  Tiegel  voft 
echtem  Porzdtan  gelegt,  darin  aul  conoentrirler  Sa^leisiHre 
äbergossett  und  so  lange  damit  digerirt,  bis  Alles  mt  ciaer  ho«* 
mogenen  Hanse  aergangen  ond  anfgeMtot  ist;  füe  darin  enl«' 
haltene  freie  Salpetersaore  wird  dann  durdi  dmäiif  en  Zusata 
Ton  reinem  kohlensaurem  Natron  gesäftigt  und  die  Ibsae  vor- 
siditig  zur  Trod[ne  verdnnsteL  AHes  koamil  mum  dnnmf  an, 
dais  sie  den  erforderlichen  Uebersehub  an  salpoiersawem  Naivoft 
enthalte,  was  durch  <fie  anfibig^idie  Anwendung"  einer  himta 
dmnden  Menge  von  Salpetersäure  leieht  au  erreichen  ist.  Der 
Tiegel  wird  nun  über  der  graben  Spititadampe  alhnfligr'wciler 
erhüat  bis  zum  Sehmeben  des  Salpetersäuren  Natrona  Inmst 
briunt  und  sclnvärat  sidk  die  Masse  und  dann  ward  sie^  ohn» 
Terpufltang und Feuerenttkeinmig,  gana  fuhig^voHhommew  fertlan 
und  schmibt  zu  einem  hfauren,  furUoseB  liquidum*«  Alte  eaga«» 


Verfahrm  bei  Arsenik^VetgifimgeH,  .  36t 

Dische  Materie  ist  nun   vollständige  zerstört,  alles  Arsenik  in 
»'seniksaures  Natron  verwandelt. 

Auf  die  erkaltete  und  erstarrte  Sahsmasse  im  Tiegel  wird 
nun  alliiul%  concentrirte  reine  Schwefelsäure  getropft  «itd  damit 
:kuletzt  so  lange  gelinde  erwärmt,  bis  nach  Hinzufügung  von 
überschüssiger  S^ure  aUä  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure 
vollständig  ausgetrieben  sind  und  die  Masse  in  saures  schwer 
felsdures  Natron  verwandelt  ist.  Hätte  man  zur  ursf»rttnglicked 
Oxydation  des  SchwefelwasserstoBhiederscitlags  sal2u»iurdia(lig(» 
Salpetersäure  angewendet,  so  könnte  sich  jetzt  flüchtiges  Chtor-* 
arsenik  bilden  und  dadurch  ein  Verlust  an  Arsenik  entstehen. 
Man  mufs  sich  abo  auch  in  dieser  Hinsicht  von  der  ReiiAeil 
der  Salpetersäure  und  des  kohlensauren  Natrons  überzeugl 
haben. 

Die  Saure  Salzmasse  wird  nun  in  dem  Tiegel  Selbst  in  der 
kleinsten  erforderlichen  Menge  heifsen  Wassers  aufgelöst  und 
diese  Auflösung  dann  aliraälig  auf  die  bekannte  Weise  dardk 
die  Trichterröhre  in  den  bereits  lultfrei  gewordenen,  ntt  Was«^ 
serstoffgas  gefüllten  Marse h'schen  Apparat  gegossen. 

Es  ist  hervorzuheben,  dafs  Air  die  sichere  und  rasehe  Btl- 
düng  von  Arsenikwasserstoffgas  die  arsenikhaltige  Flüssigkeit 
keine  Salpetersäure  enAfriten  darf,  dafs  also  diese  bei  dar  Be» 
handlung  mit  Schwefelsäure  vollständig  aus  der  Salzmasse  a»s^ 
getrieben  seyn  mufs« 

Zur  Sättigung  der  mit  Salpetersäure  oxydirleä  Masse  kanv 
man  natürlicherweise  eben  so  gut  kohlensaures  Kali  anwenden; 
allein  es  wurde  absichtlich  Natron  angegeben  für  den  Fäll  man 
in  der  vergifteten  Masse  Antimon  suchen  wolUe.  Diefs  würde  dann 
in  der  geschmolzenen  Masse  als  antimonsaures  Natron  enthalten 
seyn.  Sie  müfste  dann ,  vor  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure, 
in  Wasser  aufgelöst  w^erden ,  wobei  das  antimonsaure  Natron 
unlöslich  zurückbleiben  würde  und  abfiitrirt  werden  könnte  (vgl. 
d.  Annal.  Bi  LXYI,  S.  236>     . 
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Hätte  die  vergiftete  Masse  Kupfer  enthalten,  so  würde 
dieses  sich  bei  dem  oxydirenden  Schmelzen  des  salpetersauren 
Salzes  sichtbar  als  schwarzes  Oxyd  in  der  schmelzenden  Masse 
abscheiden  und  seine  Gegenwart  sieh  dadurch  verrathen. 

Ob  ein  an  der  glühenden  Stelle  in  dem  Glasrohr  vermittelst 
des  Marsch' sehen  Apparats  gebildeter  Spiegel  aus  Arsenik 
oder  aus  Antimon  bestehe,  ist,  abgössen  von  der  Verschieden- 
hei(  in  Glanz  und  Ansehen  und  den  anderen  bekannten  Unter- 
scheidüngsmiiteln ,  schon  dadurch  ganz  leicht  zu  entscheiden, 
dafs  ein  Spiegel  von  Antimon ,  wenn  er  von  Neuem  in  dem 
Wasserstoffgasstrom  erhitzt  wird,  sich  sehr  viel  schwerer  ver- 
flüchtigt als  Arsenik,  dafs  er  dabei  dem  ausströmenden  Gas 
nicht  den  geringsten  Knoblauchgeruch  ertheilt  und  dafs  er  vor 
der  Verflüchtigung  schmilzt.  Betrachtet  man  ihn,  nachdem  man 
die  Stelle  mit  der  Spiritiislampe  bis  zum  Glühen  der  Röhre  er- 
hitzt hat,  mit  der  Lupe^  so  erkennt  man  sehr  deutlich ,  dafs  er 
an  dem  Rande  geschmolzen  ist  und  zum  Theil  wohl  unterscbeid- 
bare  glänzende  Antimonkugeln  gebildet  hat,  —  eine  Eigenthüm- 
lichkeit,  die  sich  bei  dem  Arsenik,  weil  es  nicht  schmelzbar  ist, 
durchaus  nicht  zeigt. 

Mit  grdfster  Sicherheit  Arsenik  in  einer  organischen  Massö 
zu  finden,  die  dasselbe,  wenn  auch  nur  in  unwägbarer  Spur, 
wirklich  enthält,  ist  jetzt  eine  leichte  Sach6;  das  Schwierige, 
Aengstliche  und  Gefahrliche  bei  solchen  unangenehmen  Auf- 
trägen besteht  darin,  Arsenik  nicht  durch  die  Anwendung  un- 
reiner Reagentien  und  Geräthscbaflen  in  die  Untersuchung  hin- 
einzutn'ingen ,  also  Arsenik  nicht  da  zu  fiöden,  wo  es  wirklich 
ursprünglich  nicht  da  war.  W. 


m 


Bultersäure  in  den  FrUchten  des  Seifenbaums  (^Sa- 

pindus  saponaria) ;  nebst  einigen  Bemerkungen  über 

die  flüchtigen  Säuren  der  Tamarinden; 

von  Dr.  Gorup-r  Besanez. 


Bereits  vor  längerer  Zeit,  wurde  ich  von .  Dr.  Theo4. 
Marti  US  zu  einer  näheren  Untersuchung  der  Früchte  von 
Sapindus  saponariaL.,  eiu^s  20--30'  hohen  Baumes  Westindiens 
und  Südamerikas,  aufgefordert.  Die  Samen  dieser  Früchte  wer- 
den zerquetscht,  und  in  Wasser  eingeweicht  in  Indien  statt  der 
Seife  zum  Waschen  der  Zeu^e  gebraucht. 

Die  mir  übergebenen  Früchte ,  dem  Anscheine  nach  schon 
ziemlich  alt,  besafsen  die  Gröfse  kleinerer  Kirschen,  waren  runz- 
lieh,  zusammengeschrumpn,  schwarzbraun,  fächerig- fleischig  und 
umschlossen  einen  ungefähr  Rehposten  grofsen,  glänzend  schwarzen 

I 

Samen  mit  weifsem,  mandelartig  schmeckendem  Samenkern.  Brachte 
ich  das  Fleisch  der  Früchte  mit  feuchtem  Lakmuspapier  in  Berührung, 
so  wurde  letzteres  stark  geröthet.  Ihr  Geschmak  war  deutlich 
sauer,  mit  herbem  Nachgeschmack.  Ihr  Geruch  aber,  namentlich 

r 

nachdem  sie  zerstofsen  waren,  erinnerte  ganz  auffallend  an  jenen 
des  Johannisbrods  und  von  allen  Personen,  die  ich  in  dieser 
Beziehung  auf  die  Probe  stellte ,  wurde  er  ohne  Zögern  ein- 
stimmig damit  verglichen. 

Redte nbachßr  hat  bekanntlich  im  Johannisbrod  (Siliqua 
dalcis  L.}  Buttersäure  nachgewiesen  *")  und  durch  die  ange«- 
führten  Analogien  wurde  ich  veranlafst,  ungefähr  2  Civüpfund 
der  oben  beschriebenen  Früchte*  mit  Wasser  und  einigen  Tro- 
pfen Schwefelsäure  der  Destillation  zu  unterwerfen.  Das  ent- 
schieden saure,  opalisirende,  mit  öligen  Tröpfchen  bedeckte  und 


♦)  Die«e  Annal.  Bd,  LYII,  S,  177. 

AniMl.  d.  Cbeoii«  u.  Pharm.    LXIX,  Bd.    3.  Heft.  24 
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ekelhaft  riechende  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Natron 
gesättigt^  abgedampft  und  der  syrupdicke  Rückstand  in  einer 
Retorte  mit  Schwefelsäure  zerlegt.  Es  ging  eine  ölartige,  was- 
serhelle Säure  über,  welche  den  reinsten  Geruch  der  Butter- 
säure und  alle  Eigenschaften  derselben  besafs.  Bei  der  Dar- 
stellung des  Silbersaizes  schwärzte  sich  der  Silberniederschlag 
während  des  Aufkochens,  wie  diefs  auch  Redtenbacher 
(I.  c.}  beim  Johannisbrod  fand,  allein  auch  das  Fillrat  und  das 
darin  nach  dem  Erkalten  herausfallende  Silbersalz  wurde  tbeil- 
weise  reducirt  und  es  scheint  sonach  hier  eine  bedeutendere 
Menge  Ameisensäure  vorhanden  gewesen  zu  seyn.  Ich  war 
genöthigt,  umzukrystallisiren  und  dadurch  schmolz  die  Menge 
des  Materials  ungemein  zusammen,  so  dafs  ich  auf  eine  voll- 
ständige Analyse  verzichten  und  mich  mit  zwei  Silberbestimmun« 
gen  begnügen  mufste. 

0,091  Grm.  dieses  Silbersalzes  gaben  0,050  Grm.  Silber 
=  59,1  pC.  Silberoxyd.  0,009  Grm.  einer  andern  Krystalli«- 
sation  gaben  0,005  Grm.  Silber  =  59,7  pC.  Silberoxyd. 

Ob  die  Buttersäure  sich  hier  erst  durch  eine  Art  Gährung 
bildete^  oder  ob  sie  schon  in  den  frischen  Früchten  enthalten 
ist,  liefs  sich  natürlich  nicht  entscheiden;  abgesehen  jedoch  von 
den  Beobachtungen  von  Wurtz,  Harchand,  Zeise  und  1 
Böhme*)  erhält  ersteres  durch  das  sogleich  Mitzutheilende 
gröfsere  Wahrscheinlichkeit. 

Die  Früchte  von  Tamarindus  indica  besitzen  bekanntlich 
einen  ganz  angenehm  säuerlichen  Geschmack  und  röthen  stark 
Lackmuspapier.  Nach  der  Angabe  vonVauquelin**)  enthalten 
sie  AepfelsäurCy  Citronensäure  und  viel  Weinsäure,  somit  keine 
flüchtigen  Säuren.  Demungeachtet  und  namentlich  darauf  fufsend, 


*)  Journ.  f.  practiscbe  Chem.  Bd.  XLI,  S.  278. 
**)  Berzelitts  Lehrb.  Bd.  VII,  S.  895. 
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dafs  Tamarindus  indica  und  Siliqua  dulci>$  derselben  Pflanzen- 
i'amilie  angehören,  ja  im  System  Unmittelbar  neben  einander 
stehen,  unterwarf  ich  ein  Civiipfund  der  gestofsenen  und  zer- 
quetschten Früchte  der  oben  angegebenen  Behandlung,  Das 
I  Uebergehende  blieb  lange  Zeit  stark  sauer  und  verhiel^t  sich 
überhaupt  ganz  gleich  yivd  bei  den  Früchten  von  Sapindus  s* 
Ich  band  wieder  an  Natron,  zerlegte  durch  Schwefelsäure  und 
bekam  ein  Destillat,  welches  einen  ganz  eigenthümlichen  Geruch 
besafs,  der  an  Butter-  und  Essigsäure  zugleich  erinnerte. 

Bei  der  Darstellung  des  Silbersalzes  wurde  eine  noch  be- 
trächtlichere Reduction  des  Silbers  beobachtet  und  es  ent- 
wickelte sich  dabei  ganz  unverkennbar  der  Geruch  der  Amei- 
sensäure. Zwei  mit  dem  Silbersalz  angestellte  Silberbestimmun- 
gen  ergaben  im  Mittel  einen  Silberoxydgehalt  von  69,81  pC, 
doch  war  das  Aussehen  dieser  Salze  keineswegs  jenes  des 
essigsauren  Silberoxyds,  sondern  erinnerte  vielmehr  an  jenes 
des  buttersauren  Silberoxyds. 

Wahrscheinlich  hatte  sich  hier  aus  der  Weinsäure  Essig- 
säure    und  Ameisensäure   und   zugleich   aber  eine  so   geringe 
Menge  Buttersäure  gebildet,  dafs  sie  nur  durch  den  Geruch  er- 
kannt  werden   konnte.      Es   wäre  jedenfalls  von  Interesse,   zu 
ermitteln,   ob   in    älteren   abgelegenen  Sorten   von  Tamarinden 
Buttersäure  mit  Besthnmtheit  nachzuweisen  wäre  und   ich  kann 
nicht  umhin  zu   bemerken ,  dafs    auch   in    den   Früchten   von 
Sapindus  Weinsäure  zugegen  ist.    Da  Nöllner  ^}  die  Butter- 
essigsäure aus  Weinstein    sich  bilden    sah,    ferner  bekanntlich 
eine    Lösung   von   krystaliisirter  Weinsäure  oder  Citronensäure 
nach    einiger    Zeit    eine    beträchtliche   Menge   von   Essigsäure 
enthält,    da  endlich  sowohl  Ameisensäure   als  Buttersäure   aus 
der  Weinsäure  unter  dem  Einflufs   oxydirender  Agentieu   und 


•»3  Diese  Annalen  Bd*  XXXYlIf,  S.  299. 
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Fermente  sich  bilden  können,  so  hat  die  Annahme  nichts  Un- 
wahrscheinliches ,  dafs  in  den  obigen  Fällen  die  Weinsäure  es 
ist,  welche  durch  SauerstoHaufnahme  theilweise  in  Ameisensäure, 
Essigsäure  und  BuUersäure  zerfiel ,  so  jedoch ,  dafs  in  ver- 
schiedenen Perioden  dieser  Zersetzung  verschiedene  Producle 
vorwiegend  erscheinen.  Eine  nähere  Untersuchung  dieses  Gew 
genstandes  behalte  ich  mir  vor. 
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LXX.  Bandes  erstem  HefU 


Ueber  das  Styraciii; 
von  Fr,   ToeL 


Der  flüssige  Storax,  aus  der  Rinde  von  Slyrax  officinalis 
gewonnen,  enthält  bekanntlich  einen  neutralen,  krystallisirbaren 
Körper ,  das  Styracin ,  welcher  zuerst  von  Bonastre  *}  be* 
obachtet  und  beschrieben,  nachher  von  E.  Simon  **')  näher 
untersucht  und  von  Marchand  analysirt  worden  ist.  Die  Ent- 
stehung der  Zimmtsäure  aus  diesem  Körper  durch  die  Einwir- 
kung von  Alkali,  seine  Beziehung  zu  dieser  Säure,  seme  eigent- 
liche Natur  waren  bis  jetzt  nicht  aufgeklärt.  —  Auf  Veran- 
lassung des  Hrn.  Prof.  W  ö  h  I  e  r  habe  ich  unter  dessen  Leitung 
eine  Untersuchung  darüber  vorgenommen,  deren  Resultate  ich 
in  dem  Folgenden  mittheilen  will.  Als  Hauptergebnis  ist 
daraus  hervorgegangen,  dafs  das  Styracin  ein  den  natürlichen 
Fetten  ganz  analog  constituirter  Körper,  dafs  es  nämlich  eine 
gepaarte  Zimmtsäureverbindung  ist. 

Das  von  mir  angewandte  Styracin  verdanke  ich  zum  Theil 
Herrn  E.  Simon,  theils  habe  ich  es  nach  dessen  Verfahrungs- 
weise  aus  Storax  selbst  bereitet  mit  folgender  Abänderung  :  der 
Storax  wurde  mit   dner  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  de« 


•)  Tromrofdorffs  N.  J^  XV,  J^,  77.  und  XXIV,  3.  236. 
**)  DiM  ADDalen  XXX!,  265. 

A&ttaL  d.  Chemi«  o«  Plurm«  LXX.  Bd.  1.  R«ft,  1 


2  Toel^  Übet  das  Stjfracm, 

stillirt  und  dadurch  Zimmtsäure  und  Slyrol  als  Nebenproducte 
erhalten.  Die  vom  zlmmtsauren  Natron  befreite,  ausgewaschene 
und  j[€itrockne(e  Barem we  wui;de  m\A  in  heifs^n  AIkob<d  auf- 
gelöst, sondern  nur  wiederholt  mit  kaltem  macerirt,  wodurch 
der  gröfste  Theil  des  färbenden  harzahnlichen  Körpers  ausge- 
zogen wurde,  das  meiste -Styracin  aber  nur  noch  wenig  geßrbt 
2urückUieb.  4)iivch  wiederbolles  Autföson  m  €i»em  G^mmbe 
von  Alkohol  und  Aether  und  Umkrystallisiren  wurde  es  voll- 
kommen farblos  und  rfeip  eübalt^a. 

Ich  erhielt  es  in  laQgeo«  büschelförmig  gruppirten  Prismen, 
Es  war  vollkommen  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser  so 
gut  wie  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig  löslich,  in 
Aeiher  teicht  löslich.  Seinen  Schmelzpunct  fand  ich  bei  44^ 
Es  bleibt  dann  auch  nach  dem  Erkalten  lange  amorph  und  er- 
'Starrt  erst  später  zu  concentrisch  gruppirten  Kry stall warzen. 
Berührt  man  es  jedoch  mit  einem  spitzen  Körper ,  so  tritt  au- 
genblicklich von  diesem  Püncte  aus  die  Krystallisation  ein.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  kriecht  es  an  den  Wänden  des  GePafses 
empor,  ohne  sich  zu  verflüchtigen. 

Die  Elementar  -  Analysen ,  im  PlatinschlfT,  zuletzt  mit  An- 
wendm^  von  SauerstofTgas  gemacht ,  gaben  folgende  Resultate : 

'  I.  0,250  Grm.  Styracin  gaben  0,756  '6  und  0,139  H 


II. 

0,28T    „ 

» 

0,868  C    „ 

0,168  Ö 

m. 

0,272     „ 

» 

0,823  C    „ 

0,156  ä 

IV. 

0,342    „ 

beraduMtawb 

» 

1,029  *Ö    „ 

gefunden 

0,190  Ä. 

C»  gl*  0» 

I. 

'^.  '^liT^ 

^Iv!' 

c«»    82,eo 

82,96 

82,57    82,61 

82,f5 

H»«      6,40 

6,12 

6,49      6,36 

6,16 

0»     «,eo 

11,32 

10,94    11,03 

11,69. 

Die  obige,  aus  den  gefundenen  Zahlen  berechnete  Formel 
mufs,  wie  au$  den  Zersetzungsproducien  durdi  Kali  Jiervorgaht, 
wahrscheiniteh  verdoppelt  wwderi.    kh  nehme  aba  «n,  dufs 


die  \f&\ffß  Zufia(n<n«QS(^i^  des  Styraf:ws  diirqh:  C*o  !(*<  Q* 
a^^edrückt  wird  ^3.    . 

s»f?Jw.  f^ff  4¥  %rWM  ipri?!»  ß'fi  BiBwtiP^ng  voj»  kfjg^tis<Ji»e«i 

zerlegt  wird,  versprach  y,fflr  ^JN»  ,^*^\^^,Pllfi^  ^^Mß/^ 
Jifijie  q9f^UHf.tiq|)  ^ef  I^Hracv^  g^ej^  j^  Mmm^    P^  ü^^^e 

W. 'y^l.  bestätigt  gi^\fffipn, Jf^^jf^  ^.^isEm'^M^S^i^m'lfr 
^fttf^i^ljiMft  l»5|?al-  i^MW  d«|  v,fln,ijhfn  ijfl^er  |ij^?fn  JNßpvfÄ  ^tjr 
.WW  ^WclH!|^fit|iB  ^^4^  A^ige  Pr<|^fl9i,  \#e  ij^^fliclH  Wr 

Sirej)(den  J^f<|i;ßw,  ^  «^j»  «cb  <li^o  ^imW  fii(K«^  ,yqi^^hjf|5(«|. 
JHip  Yer«i{l»iei4#«ü  in  ,iJflpfli?».  Re^jla^qB.hftf  ql^ict  ?ff,eyi?J.  4wJp 
j)H-en  flfund,  4^8  Sionqn  fj^i  ^qper  Zeesöfcipqfllg:  keiw  tf^ 
sondern  wahrscheinlich  |i;f|^«^  :§ftK^  ftWS^*^|i)^  |}flt,  tffßl^e 
Y«TS»?l>e   ahe?   wit   vollkfl^w«"  reiner  ÖBbi^aif?  ajj^sgeführt 

..Wird  .^tffa^  ,ff|W  <?nf!w  üsbwsif^fc,  eia^  aj^kj^m  %fi\r 
iaijge  (je^jüjrt,  so  bil(|et  ^  j^^qgf  %m  mS^'^\(^J*^-^'Mf¥ 
Wf  ^ler^glJV^»;  e?s(  ,l)©im  ^(^1  ^er  l^^ea  fifpp^stjj«  ,h«r 

.4jMHnV?ipe!  Eii^ivyfelMiing;,  <fie  x««  «Jnftf»  i^<«r|feft  ,%ih^e|»,,^^ 
,^l^tetjst.  ,Zijg]tei«5h  ^^stflj^  ^«  ij^fihigfs  W^sipr  l^ji^r,    Jn 

_4w  l^^jü«),  w{ie  4i!9,K#a!^:  cjjijpfi^jjcfer  wjrd»  feftspj  pln.« 

-AJ^cUewJjüWg  yqn  Hpjsj^lipifipjipm  ^;i^Wi^S»^^W>J^al^^^  W*jl»"ffj'' 
^,Kpf?|ien,^U|(g«<^  ui(i  eiafi:jvie.(terl>pIjte^UB#pJ^g  ypi^Wai^r 


■j  ■       T    t  m» 


*)  Mit  jfnen, .Zahlen  stjimiQen  iie  vqn  pjrpf.  tfarchii  iid  ^efund^n^ 
nicht  uberein.  Er  selbst  legt  aber,  wie  er  inir  priVatim  mifg^theät 
bftt,  Mmetk  WertH  auf  die  seinigeD,  da  er  zu' seine»  Analysen  qn 
i^^t  «i(^er  ggceiQfg^a^Stirriieiii  iing#wm^t.}|ii|^  ff. . 


4  Toelf  Über  das  Styracm, 

nöthig  wird.  Die  Kalilauge  bleibt  allerdings  nicht  farblos,  son- 
dern wird  bräunlich  gelb,  was  ohne  Zweifel  durch  die  Entste- 
hung irgend  eines  unwesentlichen  secundaren  Products  bewirkt 
wird.  Im  Wesentlichen  bilden  sich  hierbei  nur  zwei  Producta : 
Zimmtsäure,  die  mit  dem  Kali  verbunden  bleibt,  und  Styron, 
welches  mit  dem  Wasser  überdestillirt. 

Das  Destillat  ist  stark  milchig,  riecht  sehr  angenehm  und 
enthält  hur  wenige  sichtbare  ^Oeltropfen.  Läfst  man  es  ruhig 
stehen,  so  klärt  es  sich  und  erfttllt  sich  mit  einem  voluminösen 
Gewebe  von  feinen  langen  Krystalbiadeln.  Kühlt  man  bei  der 
Destillation  die  Dämpfe  mit  eiskaltem  Wasser  ab,  so  geht  das 
Wasser  klar  über  und  das  meiste  Styron  bleibt  in  krystallini- 
sehen  Hassen  im  Kühlrohr.  Von  einem  ölförmig  bleibenden 
Körper  bemerkt  man  nichts.  Das  Wasser,  nachdem  es  sich  ge- 
klärt hat  und  das  meiste  Styron  herauskrystallisirt  ist,  behält 
übrigens  noch  davon  aufgelöst,  welches  man  aber  durch  Sät- 
tigen der  Flüssigkeit  mit  Kochsalz  oder  durch  Schütteln  mit 
Aether  ebenfalls  leicht  gewinnen  kann. 

Das  Styron  bildet  lange,  dünne,  seidenglänzende  Nadehi; 
es  hat  einen  sehr  angenehmen,  Hyadnthen  ähnlichen  Geruch, 
schmilzt  bei  33^,  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur  un- 
zersetzt  und  erstarrt  wieder  krystallinisch.  In  Wasser  ist  es  in 
ziemlicher  Menge  löslich,  in  Alkohol,  Aether,  Styrol,  flüch- 
tigen und  fetten  Oelen  ist  es  sehr  leicht  löslich.  Es  ist  aus-^ 
gezeichnet  durch  die  eigenthümliche  Art  seiner  KrystaDisation 
aus  Wasser.  Läfst  man  eine  heifs  gesättigte  Lösung  erkalten, 
so  wird  sie  milchig  trübe  und  erst  nach  einigen  Stunden  beginnt 
sie  sich  zu  klären,  indem  sie  sich  mit  feinen  Krystallnadeln 
erfüllt.  Betrachtet  man  sie,  wenn  sie  noch  mUchig  ist,  unter 
dem  Mikroscope,  so  erkennt  man,  dafs  die  mflchige  Beschäfien- 
heit  von  zahllosen  Oeltröpfchen  herrührt,  die  allmählig  und  oft 
ganz  plötzlich  zu  verschwinden  und  sich  aufzulösen  scheinen, 
und  an  deren  Stelle  dann  plötzlich   dn  Krystall  zum  Vorschein 
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kommt,  der  sichtlich  wächst,  dadurch^  dafs  er  die  umgebenden 
Oeltröpfchen  anzieht  und  aufnimmt.  Es  ist  wohl  kaum  zu  be- 
zweifeln, dafs  diese  Erscheinung  in  einem  Uebergange  aus  dem 
liquiden  amorphen  Zustand  in  den  krystallinischen  bestehe«  In- 
dessen könnte  das  ölförmige  Styron  auch  eme  lose  Wasser- 
verbindung seyn  und  die  Erscheinung  in  einer  Trennung  dieses 
Wassers  bestehen. 

Behandelt  majn  das  Styron  mit  Braunstein  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  daraus,  wie  aus  dem  Styracin, 
Bittermandelöl 

Durch  die  Elementar -Analysen  wurden  folgende  Zahlen 
erhalten  : 

I.  0,306  6rm.  Styron  gaben  0,8945  (3  und  0,2105  H 


II,  0,317    „         „         n      0,936    Ö    „ 

0,218    ä 

DL  0^75    „          ,          ,      0,8075  C    „ 

0,1905  U. 

gefunden 
berechnet  nach    ''^^^^,^'^,^ 

^ 

C"  H"  0«           I.          II. 

in. 

.  C"        80,03         79,81    80,61 

80,17 

H»»         7,28           7,63      7,62 

7,68 

0»          12,69         12,56    11,77 

12,15. 

Fafst  man  diese  Zusammensetzung  näher  in*s  Auge  und 
vergleicht  sie  mit  der  des  Styracins  und  dem  Umstände,  dafs 
letzteres  durch  die  Einwirkung  des  AlkaU's  in  Zimmtsäure  und 
Styron  verwandelt  wird ,  so  bietet  sich  keine  andere  wahr- 
scheinliche Erklärungsweise  für  den  Vorgang  dar,  als  dafs  das 
Styracin  eine  den  natürlichen  Fetten  analoge  Verbindung  ist, 
bestehend  aus  Zimmtsäure  und  einem  Körper  C^^  H*^  0',  wel- 
cher sich  bei  der  Trennung  von  der  Säure  die  Elemente  von 
zwei  Atomen  Wasser  assimilirt  und  dadurch,  in  Styron  ver- 
wandelt ,  zum  Vorschein  kommt.  Analog  dem  Namen  Lipyloxyd, 
welches  sich  bei  der  Trennung  von  den  fetten  Säuren  in  Gly- 
cerin  verwandelt,  will  ich  diesen  für  sich  nicht  abscheidbaren 
Körper,  C"  H«>  0»,  Styryloxyd  nennen. 


l  Äeq.  ZimmWSure     C»*  Ä*   6» 
1    ,      Styryioxyd     6«  #»'»  Ö* 

1    ^      etyradn         €••  H»*  0« 

«nii 
1    ,      Styryloxyd     C*»  H»«  0» 

1    „      Slyron  C"  H*»  0*. 

Siyrftein  imd  CÜar.  Läfst  man  getroeknetes  Chloi>gffi5  auf 
Styracin  wirken,  so  zergeht  es  unter  schwacher  Wärmeentwicke- 
lunff  zu  einer  sähen ,  dickfittssigen  Hasse.  Zur  Ypllendung  der 
Einwirkung  murs  die  Masse  zuletzt  in  einem  Wasserbade  bis 
zu  100®  erhitzt  werden. 

Das  Product 9  welches  ich  Chlarsiyracin  nennen  will,  ist 
eine  gelbe,  ^alie^  ItKbentK  fladse,.H^Qh  krätifendem,  scharfem 
Geschmack  \lnd  eiil^ni  dem  CopaivababM  ähnH<^n  Geruch. 
Im  Wasser  ist  es  tsMOslicM,  in  heifs^fti  Alkohol  und  Aether 
löslich ,  woräbH  fes  Uteh  wieder  amorph  nb^heidet.  Durch  eine 
solche  wiederholte  Auflösung  wurde  es  von  freiem  Chhnr  und 
Salzsäure  gereinigt  und  zur  Analyse  über  Schwefelsäure  ge-^ 
trocknet  Der  Chlorgehalt  wurde  durch  Glühen  mit  gebranntem 
JMarmor  und  Fällung  als  Chtorsilber  bestimmt 

1  Ad40  Grmi  Chtorsty^adii  gttben  0,«675  Ö  *} 
tt.  «MK»    «  ^  ^     0,8722  A«€l 

H.  0(S53    >„  j^  ^     0,8(M  Af  €1. 


Analyie,  tand  ttie^e  zirar  durch  den  UnifcUad,  dafi  dnrfcb  idie  An« 
wenduBff  von  Sauerstoffgas  bei  der  Verbrennung  aus  dem  gebildeten 
Hupfercnlorfir  freies  Chlorgäs  entwickelt  wurde.  Vergl.  diene  Annale 
Bd.  LXIX,  S.  334. 


\ 


ffefandon 
berechnet  nach  i^  _       x^,_ 

C«o  821  ett  0*    I.  IL  HI. 

C««  53,19  53,64        ,,  ,, 

H"  3,09  «           ,,  « 

61'  36^  y,       35,40  33,60 

0*  7,10  »     ,      n  «> 

100,00. 
Man  sieht  also,  dafs  aus  der  Zusammensetzung  des  Styraoinci 
7  Aeq.  Wasserstoff  fertgeßikrt  und  dur^h  7  Aeq.  Chlor  «)*setzt 
worden  sind.  Aus  der  Zusammensetzung  der  gleich  m  beschrei- 
benden Chlorzimmtsäure  könnte  man  vermuthen ,  dafs  %  des 
weggetührten  Wasserstoffs  zur  Zimmtsäure  und  Vi  zqm.  Styryl- 
oxyd  gehört  haben,  dafs  also  das  Ghiorstyracin  zusammengesetzt 
sey  aus  : 

1  Aeq.  Chlorzimmtsäure     C"  H«  €1    0» 

1     „      Chlorstyryloxyd     C*^  H"  €!•    0» 

'  1     „      Ghiorstyracin         C*«  H"  GV    Q«. 

Chlonsirmntsäure,  Diese  Säure  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Kali  auf  Ghiorstyracin  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  chlor- 
haltigen ölförmigen  Körpers  und  von  GhlorkaHum. 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  Chiorstyracin  in  Alkohol 
nHit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol,  so  gesteht  das 
Gemisch  nach  einiger  Zeit  zu  einem  krystallinischen  Brei.  Die 
abgeschiedenen  KrystaNe  sind  ein  Gemenge  von  Chtorkalium 
und  von  chlorzimmtsaurem  Kali.  Man  hat  sich  za  versichern, 
da&  noch  dn  Uebersdnifs  von  Kalihydret  bleibe.  Die  Hasse 
wird  äbfiHrirt,  mit  Weingeist  gewaschen,  geprefel,  in  we- 
nigem siedenden  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  Salz-« 
säure  übersältigt.  Beim  Erkalten  schiefst  die  Ghtorzfmmtsäure 
in  langen  Nadeln  an.  Durch  UnAry^ftallisilTn  ist  sie  lefcHt  zu 
reinigen.  Aus  einer  kälteren  Lösung  des  Kalisalzes  wird  sie 
dtirch  Sites^re  in  ^oken  Krystiiltfk)cken  gefäM ,  sSmlich  der 
Zimmtsäure  oder  Benzoesäure. 


8  Toel,  über  das  SiyraeiH. 

Die  Chlorzimmtsäure  bildet  lange^  glänzende ,  biegsame  Na- 
deln, reagirt  sauer  und  ist  geruchlos*  Sie  schmilzt  bei  132^ 
und  ist  in  höherer  Temperatur  sublimirbar.  Ihr  Dampf  reizt 
stark  zum  Husten.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  sehr 
viel  mehr  in  heifsem.  In  der  bei  Siedhitze  gesättigten  Lösung 
schmilzt  der  Ueberschufs  zu  einem  Oel,  wie  es  auch  mit  der 
Zimmtsänre  der  Fall  ist.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht 
löslich. 

Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate  : 

I.  0,370  Grm.  Säure  gaben  0,809  *C  und  0,132  'H 


n.  0^299     „ 

«      0,649  C  und  0,111  H 

DL  0,310     , 

,      0,2382  Ag  €1. 

beredmet  nach 

gefonden 

C»«  H'  €1  0« 

'  L  *  ~  n. "  'Til' 

C»»     59,23 

59,43    59,27        , 

H'        3,82 

3,96      4,12        „ 

€1      19,41 

,      19,00 

0«      17,54 

f*                    9                 9 

Die  Analysen  des  Silbersalzes  und  des  Barytsalzes  zeigten, 
dab  die  krystallisirte  Säure,  wie  zu  vermuthen  war,  1  Aeq. 
durch  Basen  vertretbares  Wasser  enthält,  dafs  also  ihre  Zusam- 
mensetzung durch  HO  +  G>*  H*  €1  Ö'  ausgedrückt  werden 
mufs.  Das  Atomgewicht  der  wasserfrei  gedachten  Säure  ist 
dann  2176,32. 

0,204  Grm.  Silbersalz  bei  200«'  getrocknet,  gaben  0,101 
Ag  €1,  entsprechend  40,03  pC.  Silberoxyd«  Diets  giebt  2172 
Atomgewicht. 

0,304  Grm«  Barytsalz,  üb^  Schwefelsäure  getrocknet,  ver- 
loren bei  1100  im  Lufkbade  0,012  Wasser  £=3,94  pC,  dann 
selbst  bei  270®  nichts  weiter. 

0,304  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Barytsalz  gaben 
0,137  schwefelsauren  Baryt. 
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*  Da  ein  Versuch  ergab,  dafs  teim  Verbrennen  des  Salzes 
die  Baryterde  als  Chlorbarium  zurückbleibt ,  so  konnte  zur  CoH-' 
trole  auch  eine  Verbrennungsanalyse  mit  diesem  Salze  vorge- 
nommen werden.  Das  Salz  wurde  in  wasserhaltigem  Zustande 
angewandt 

0,265  Grm.  Salz  gaben     .    .    :    0,403  G 

0,2845    „      „        „         ...    0,428  'C  und  0,073  Ä 

0,265    „    mit  Kalk  geglüht      .    0,146  Ag  Q\. 

berechnet  nach  gefunden 

Ba  +  C"  fi«Gi  0»  +  H-^^^^— ^ 
C"        41,76  41,52    41,07 

H»  2,31  „         2,44 

€1  13,69  13,63        , 

0«  9,26  „        „ 

BaO       29,50  29,50        „ 

HO  3,47  3,94      3,65. 

Diese  Säure  ist  demnach  nicht  identisch  mit  den  Chlor- 
zimmtsäuren,  welche  St  enhbuse  durch  Behandlung  von  Zimmt- 
sSure  mit  Chlorkalk  erhalten  hat  ^j. 

Das  Kdisah  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättern. 
Das  Ammormmoxydsah  bildet  baumförmig  verzweigte,  ge- 
krümmte Nadeln.    Es  enthält  ein  Atom  Krystallwasser. 

0,107  Grm,  Salz  gaben  0,1185  Platinchloridammonium.  Diefs 
entspricht  12,91  pC.  Ammoniumoxyd.  Die  Rechnung  setzt  12,46 
voraus. 

Das  Barytsäli^  erhalten  durch  wechselseitige  Zersetzung 
des  Ammoniumsalzes  mit  Chlorbarium ,  Tällt  als  weifses  Pulver 
nieder,  löslich  in  siedendem  Wasser,  woraus  es  sich  beim  Er- 
kalten  in  glänzenden  Blättern  abscheidet. 

Das  KalluaU  gleicht  dem  Ammoniumsalz  und  ist  schwer- 
löslich. 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LY.  S.  I« 


Daar  SiBwsok  y  dureli  wechselsdüge  Zeräeiaätig  aus  einer 
heOstn  Lösung  gefüllt,  bildet  ferne  KrystdUitideki  und  Tarbt  sich 
am  Lieht.    Es  ist  wasserfrei. 

Dai»  ehhrkaUige  Oel,  w^Iehes  sietr  neben  der  Cbloriimmt« 
säure  aus  dem  Chlorstyracin  bildet,  bleibt  in  dem  Alkohol  |^-» 
löst.  Durch  Torsichüge  Destillation  kann  man  den  meisten 
Alkohol  davon  trennen.  Giefst  man  dann  Wasser  zu  dem  Rück- 
stande, so  scheidet  sich  ein  braungefdrbter,  untersinkender,  öl- 
förmiger  Körper  ab.  Dureh  Destillation  mit  Wasser  geht  er  mit 
demselben  ziemKcb  fdrbtos  übei^,  wird  abcfr  an  der  Luft  sehr 
rasch  wieder  braun.  Er  hal  einen  eigenefrt  Geruch  und  scharfen, 
brennenden  Geschmack^  ist  in  Wasser  ^ie^miich  löslich  und  ver- 
brennt mit  grünj^esäurhlöf  Flamme.  Es  ist  mir  nteht  gelungen, 
so  viel  in  unverändertem ,  reinem  Zustande  davon  zu  bekommen, 
um  ihn  analysir^n  zu  können.  Ich  lasse  es  dahin  gestellt  seyn, 
ob  er  mit  dem,  def  Beschreibung  nach  sehr  ähnlichen  Oel 
identisch  ist,  welches  $tenhöuse  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Zimmtsäeire  erhielt  (A .  a.  0.).  Der  Analogie  ^  nach  kann 
man  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  vermüthen,  dafs  er  ein 
Styrön  ist,  in  welchem  6in  th6i1  des  Wasserstoffs  durch  Chtor 
ersetzt  ist.  Er  kann  aber  nicht  die  6  Aeq.  Chlor  enthalten,  die 
in  dem  Chlorstyryloxyd  angenommen  werden  müssen,  da  bei 
seiner  Bildutig  Chlor  in  Form  von  Chlorkalium  ausgeschieden  wird. 


U«b6f  di«  Cönätfltitiön  des  StytiadftS; 

von  A.  Strecker. 


Durch  die   vorhergehende  treffliche  Untersuchung  hat   uns 
Herr  Toel  einen  Körper  kennen  gekehrt,  der  yaniB  gMigfiet 


Str^e»4r^  Mir  Ofi  Cm$iMHcm  äes  Bi§tmM.       fl 

ist,  ttflMT  hterääse  in  hohöm  Grade  za  erwecicen.  Emö  g'ewiäse 
Allttlo^  in  der  Covistilution  des  Styraeins  mit  den  natürlich  Vor-* 
kommenden  Fetteh,  isi  darin  auf  eine  unzweifelhafte  Weise  nach- 
gewiesen Worden^  und  viirdient  unsere  Aufiherksatnkeit  nm  sfi 
m^hr^  als  Weder  tmb  der  Zitinmtsäure  entsprechende  Säure  bis 
jetzt  i»  solcher  gepaarteir  Verhmdang  in  der  Natu]^  angefunden 
wurdb ,  noch  auch  iriibbesottdere  mit  Ausnahme  dbr  zur  Reihe 
Cw  fitcn  4-  0  ^2  gehörigen  AKohole ,  weiche  den  Säurte  Gtk 
Eu  O4  enfsprecbesy  nar  das  VorkommeB  von  Güyccrin  in  äna«« 
logeA  VerMnduiR^en  bekannt  war.  Die  in  der  Natar  vorkcM-^ 
inenden  gepaarten  Glycerinverbindungen  der  fetten  gfiuren  s^hei^ 
nch  jcäoch^  worauf  schon  Gerhardt  aafM^rksäm  fhachte»  von 
den  gepaarten  Alkoholverbindungen ,  sowid  dän  künstlfch  dbr^ 
gestellten  GIjfceYjnverbinckingen ,  in  emäm  giewissen  Grade  ver- 
schieden zu  seyn,  indem  sie  unter  Zutritt  von  «^cAs  Aä^.  Wasser 
in  2  Aeq.  SUve  And  1  Aeq.  Glycerin  (C«  H«  O«)  Vorfallen, 
wenn  diefs  auch  der  Schwierigkeitett  halber,  die  sich  der  Rein- 
darstellung dieser  Verbindungen  entgegenstellen  und  die  durch 
das  meist  hohe  Atomgewicht  dieser  Verbindungen  vei'gröfsert 
werden,  noch  nicht  für  alle  als  festgestellt  betrachtet  werden 
darf.  Von  den  neutralen  Aetherarten  würden  sich  dieselben 
dadurch  unterscheiden,  dafs  erstere  bei  der  Zersetzung  nur  1 
Aeq.  Säure  auf  1  Aeq.  Alkohol  unter  Aufnahme  von  2  Aeq. 
Wasser  liefern.  Die  künstlich  dargestellten  Glycerinverbindungen, 
welche  sämmtlich  den  sauren  Aetherarten  entsprechen,  liefern 
analog  diesen  2  Aeq.  Saure,  1  Aeq.  Glycerin  unter  Aufnahme 
von  2  Aeq.  Wasser. 

Von  diesem  Gesichtspuncte  aus  betrachtet  scheint  das  Sty- 
racin,  obgleich  den  Fetten  nahe  stehend,  doch  in  innigerer  Be- 
ziehung ^u  den  gepaarten  Alkoholverbindungen  zu  stehen,  wel- 
chen man  auch  das  Wallrath  und  nach  der  schönen  Untersuchung 
von  Brodie  auch  einen  Theil  des  Wachses  zurechnen  mufs. 

In  der  That  ist  die  Formel  des  Styrons,  welche  Hr.. Tool 
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aufgestellt  hat,  nicht  weiter  durch  AlomgewichtsbesiiiQmiittgen 
eontrolirt  und  es  lassen  sich  daher  Tur  diesen  Körper  noch  an- 
dere Formeln  aufstellen ,  welche  gleichfalls  mit  der  gefundenen 
Zusammensetzuitg  übereinstimmen.  Ich  glaube  nun,  dafs  es  mir 
gelungen  ist,  für  das  Styron  eine  Formel  aufzufinden,  welche 
mit  der  des,  Hrn.  Toel  die  Eigenschaft  theilt^  von  der  Zusam- 
mensetzung der  Verbindungen  Rechenschaft  zu  gd)eri,  vor  dieser 
aber  den  Vorzug  gröfserer  Einfachheit  besitzt.  Die  interessante 
Beziehung ,  in  welche  durch  sie  das  Styron  zu  der  Zimmtsäure 
tritt,  veranlafste  mich,  dieses  als  Nachtrag  der  Untersuchung 
dejs  Herrn  Tpel  beizufügen. 

Ich  gebe  dem  Styron  nämlich  die  Formel  Cn  Hio  Os,  die 
in  100  Thln.  verlangt  : 

bereebnet  '*')  gefunden      (Toel) 

Kohlenstoflf      80,62  Tdß^fi^'sOjß 

Wassersloflf       7,45  7,6      7,7      7,6 

SauerstoflF        11,93 12,6    12,2    11,8 

100,00  100,0  100,0  100,0. 

Die  Analysen  stimmen  in  Bezug  auf  den  Gehalt  an  Wasser- 
stoff besser  mit  meiner  Formel ,  als  der  des  Hrn.  T  o  e  L 

Die  Zusammensetzung  des  Styracins  wird  hiernach  folgende : 
1  Aeq.  Zimmtsäure    Ci^  Hg  O4 
1^  „      Styron  C|8  H,o  0;^ 

Cs6   H|8   Oe. 

—  2  Aeq.  Wasser  H2    O2 

1  Aeq.  Styracin         Ca«  H,e  O4. 
Die  Zusammensetzung  des  Styracins  berechnet  sich  demnach: 

berechnet  gefunden  •  '  ( T oel) 

Kohlenstoff      81,85       "^82,56*82,5?"  82,61    82,15 
Wasserstoff       6,02  6,12      6,49      6,36      6,16 

Sauerstoff        12,13         11,32    10,94    11,03    11,69 


100,00       100,00. 


♦)  C  =  75,12 
H  s  12,48. 
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Der  gefundene  Kohlenstoffgehalt  ist  hier  nicht  unbedeutenfd 
gröfser,  als  der  berechnete;  aber  man  weifs,  dafs  dieses  bei 
Verbrennungen  im  Sauerstoffgas  nicht  unmöglich  ist;  dagegen 
wird  durch  diese  Formel  der  Aach  der  anderen  Formel  berech- 
nete Verlust  an  Wasserstoff  vermieden. 

Die  Formel  des  Chlorstyracins  wäre  hiernach  :  Cse  Hi^ 
CI4  O4  und  die  Zusammensetzung  : 


berechnet 

gefanden 

Kohlenstoff 

53,79 

Isiet^^ 

Wasserstoff 

3,00 

»        » 

Chlor 

35,27 

35,40    35,60 

Sauerstoff 

7,94 

9              n 

100,00. 
Das  ^tyron  iiefse  sich  etwa  betrachten  als  das  Hydrat  eines 
Oxydes  von  (Ci«  H«)   und  seine  Constitution  wäre  (Cis  H«) 
0  +  HO. 

Abgesehen  aber  von  jeder  theoretischen  Vorstellung,  die 
manjsich  über  die  Alkohole  bilden  mag,  steht  das  Styron  nach 
obiger  Formel  zu  der  Zimmtsäure  in  einem  ähnlichen  Verhältnirs 
wie  Weinalkohol  zu  Essigsäure,  Aethal  zu  Cetinsäure  (Aethal- 
säure)  etc.,  oder,  um  es  kurz  auszudrücken,  das  Styron  ist 
der  Alkohol  der  Zimmtsäure. 

Es  ist  nämlich  Styron    Cjg  Hio    0« 

—  Ha  +  Oa 
Zimmtsäure    Cu  Hg    0«. 

Wie  man  sieht,  enthält  das  Styron  2  Aeq.  Wasserstoff 
mehr  und  2  Aeq.  Sauerstoff  weniger  als  die  Zimmtsäure,  gerade 
80,  wie  diefs  bei  den  übrigen  bekannten  Alkoholen  der  Fall  ist. 

Weit  davon  entfernt,  der  von  mir  vorgeschlagenen  Formel 
vor  der  des  Hrn.  Toel  irgend  einen  Vorzug  einzuräumen,  als 
den  einer  gröfseren  Einfachheit,  hoffe  ich  doch,  dafs  sich  Hr. 
Toel  hierdurch  veranlaCst  sehen  werde,  seine  mit  so  groGser 
Sorgfalt  ausgeführten  Versuche  noch  etwas  weiter  auszudehfien, 


und  iob  wünsohe,  ifib  es  ibno  geUngen  möge,  n^^  irgend  einer 
der  für  ähnliche  Fälle  bereits  aogewQndtea  Mel^den  d^s  Siyran 
in  Zimmlsäure  zu  verwandeln.  Es  iväre  hi^rdi^iCh  dfur  Gfn^ 
g^^l^gt  zu  einer  neuen  Reibe  van  AlfcoMieft. 


Chemische  Uq^rjsuchungeo  s^^  ^^^  erweichten 

Kinderschgdpl; 
von  J.  Schlofsherger  in  Tübing^en. 


Rokitansky  beginnt  das  Kap:itel  von  den  Texturkrank- 
heiten der  Knochen  mit  den  Worten  *3  •  »unter  den  Krank- 
heiten der  Solida  ist  vielleicht  nirgends  das  Bedürfnifs  einer 
gleichen  Schritt  mit  der  anatomischen  Untersuchung  haltenden 
cA^mi^cÄ^n  Erforschung  flihll)arer  als  bei  den  Knochenerkran- 
kungen. ^  Die  Einsicht  von  der. Wahrheit  dieses  Ausspruches  des 
gröfsten  jetzt  lebenden  Forschers  in  der  pathologischen  Anatomie 
hat  zwar  in  der  neuesten  Zeit  einige  sehr  aufklärende  chemische 
Beiträge  i^ur  Kenntnifs  der  Knochenanomalien  hervorgerufen,  so 
namentlich  v.  Bibra's  Abhandlung  über  Caries  **^y  also  von 
demselben  Chemiker,  dessen  umfassende  Arbeiten  über  die  nor- 
malen Knochen  die  wesentHchste  Grundlage  und  den  einzig  rich- 
tigen Ausgangspunkt  geliefert  haben  zu  einem  erfolgreichen 
Studium  ihrer  chemischen  Veränderungen  in  der  Krankheit.  Doch 
fehlt  es  noch  ganz  aufserordcntlich  an  ähnlichen  Forschungen 
über  andere  krankhafte  Zustände  der  Knochen,  und  die  bishe- 
rigen  chemischen  Leistungen  hierin  haben  leider  für  den  Patho- 
logen meist  nur  einen  beschränkten  oder  zweifelhaften  Werth, 


'*)  fiokilansky,  paibol.  Auat.  Tli.  IK  S..  \S». 
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da  eineslbeils  über  dieselbe  Krankhdt  nur  sehr  wMige  und 
gröfsientheils  ganz  zusaromenhangdose  Arbeitien  yorliegeü,  sq* 
derntheils  selbst  diese  wenigen  deishab  oft  kaum  beiuiUbar  sind, 
weil  das  anatonusche  öder  klinisclie  llom^^  die  tseharfe  Ditr 
fpiMise  schon  der  Krankheit  und  noch  mehr  des  Stadiums  bei  d«r 
Untersuchung  »«r  mangeUurft  oder  gier  nieU  .berücJisichUgt  una^ 
den.  Lehrt  doch  schon  der  blofse  Aneenaehein^  daCs,  um  <m 
Irappantes  Beiqitcl  zu  wählen ,  iAie  rimefaitisciMM  Knookea  üiidl 
auch  diemisch  wesenliich  viarsdiieden  vevhailen  uüsiseii,  je.Mehr 
decn  dieselben  in  dem  Beginn  oder  ja  dem  voUendelen  Stadium 
der  eigentlicfaea  firweichimg  sicii  befinden,  ja ,  dafs  .sie  gdM 
entgegengesetzte  VerhcMnisse  zeig^  »werden  bei  der .  Con^ 
MmiptioR  rhacbitiqiie  «nd  der  Eburo^atim  (duerins},  obgtekib 
6ifie  f[röfeere  Zahl  von  Analyeea  eeloher  Knochen  mit  der  «lichter 
sagienden,  ja  eher  verwirrenden,  idl^nigen  Bezeiduiur\g  rba-r 
ekitisoh ,  als  einer  'voligültigen  Etiqu^te  in  die  Welt  .hinaua  fg/d^ 
fscbioki  worden  sind.| 

Die  folgenden  Untersuchungen  nun  bestrebten  sich,  .in  ibrtm 
eng  gezogenen  Kreise,  an  ifx  Hand  einer  trefflichen  iSdicifl  von 
Dr.  Eisft^^er^)  in  Neqenstiadt  und  mit  Benutzung  von  dessen 
ausgezeichneten  Präparaten,  die  merkwürdige  Metamorphose  des 
Kindersohädels  chemisch  kennen  zu  lehren,  die  unter  dem  Namen 
Cranioiabes  oder  der  weiche  Binierhopf  seit  wenigen  Jahren 
erst  in  das  nosologische  System  eingebürgert,  worden  ist.  Indem 
ich  mich  in  Betreff  des  medizinischen  Theils  dabei  gqnz  auf  die 
eben  citirteii  Schriften  beziehe,  schicke  ich  den  Analysen  der 
kranken  Schtt^elknochen  die  der  normalen  voran. 

I.     Analysen  normaler  Scbädelknoehen. 

Die  Zahl  der  in  der  Literatur  vorfindlichen  Analysen  von 
gesunden  Schädelknochen,  namentlich  vom  Hinterhauptsbein  und 

*>  iS,  deiBMi  Werk  :  der  weiohe  HinlerU|ir.  Staltg.  1843  >  mäd  dessen 
neuere  Abhandlung  in  Wunderlichs  Archiv.  i64S.  S«  99&* 
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den  Scheitelbeinen ,  als  den  Knochen^  an  welchen  die  erwähnte 
krankhafte  Veränderung  hauptsächlich  in  die  Erscheinung  tritt, 
ist  eine  sehr  kleine;  überdiefs  sind  die  meisten  derselben  nicht 
iiti  Detail  durchgeführt,  sondern  beschränken  sich  nur  auf  die 
Angabe  des  Verhältnisses  zwischen  organischer  und  anorgani- 
scher Materie.  Ferner  lassen  sich  sehr  viele  darimter  nur  an- 
tiähernd  mit  einander  vergleichen  >  weil  bei  den  allerwenigsten 
»cfa  eine  Angabe  darüber  findet ,  ob  der  unterauehte  Knochen 
vorher  starke  schwach  oder  gar  nicht  macerirt  worden  war,  ein 
Umstand,  der  besonders  auf  die  Menge  der  organischen  Substanz 
utt  Knachen  einen  nicht  gan^  unbedeutenden  EinfluEs  ausübt^  wie 
nachher  an  einem  speciellen  Falle  nachgewiesen  werden  soll 
Aufserdem  zeigen  selbst  einzelne  Parthien  desselben  Knochens 
bei  demselben  Individuum  zuweilen  nicht  so  ganz  kleine  Diffe- 
renzen,  und  endlich  mögen,  worauf  schon  v.  Bibra  *3  ^' 
merksam  machte,  manche  Knochen  von  Verstorbenen  für  normal 
passiren ,  und  doch  gewisse,  oft  bedeutende  pathische  Verände- 
rungen untergangen  haben. 

v.  Bibra  fand  im  Hinterhauptsbein 


phosphorsaaren  Kalk 
kohlensauren  Kalk 

eines  Weibes 
ron  23  Jahren 

57,66 

8,75 

eines  Hannes 
von  28  Jahren 

58,43 
8,00 

phosphorsaure  Bittererdc 
andere  Salze 

!        1,69 
0,63 

1,40 
0,90 

Knorpel 
Fett 

29,87 
1,40 

29,92 
1,35 

100,00  100,00. 

Alle  übrigen  Analysen  verschiedener  Chemiker  beschränken 
sich  nur  auf  die  Ausmittelung  des  Verhältnisses  zwischen  orga- 
nischer und  anorganischer  Materie  im  getrockneten  Knochen;  ich 


*)  Chemische  Untertuchuogen  über  die  Knochen  und  Zibnee   Schwein- 
forl  1844..  S.  172. 


aber  den  erweichim  Kindenchädel 
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hube  zur  Erleichterung  der  Uebersicht  deren  Angaben  in  fol- 
gender Tabelle  zusammengestellt  : 


Alter 
Kind  von  3  Jah- 
ren     .    .    . 


Knochen 


Neugebornes 
Kind    .    . 


OS  parietale 

OS  frontale 
u.  parietale 

Erwachsener  .    os  parietale 

Weib  von  25 
Jähren      .    . 

Mann   von  28 
Jahren     .    . 

? 


Organ,    aoorgan« 
Materie    Materie 


33J      66,3 


34,7 
31,5 


65,2 
68,5 


OS  occipitis       31,2      68,7 


OS  occipitis       31,2      68,7 
Hirnschaale        40        60 


Beobachter 

Frerichs 

Thilenius 
Frerichs 

V.  Bibra 

Derselbe 
Sebastian 


Rees 


OS  temporis 

mehr  spongiöser 
Reifes  lodt-  f  Theil  .  44,1      55,91 

geborne3  Kind(  os  temporis 

m^hr  compact. 

Theil  36,5      63,5. 

Meine  eigenen  Untersachungen  gesunder  Schädelknochen  von 

Kindern  : 


hier  waren  wohl, 
wie  BerxeUos  u. 
V.  Bibra  Termu- 
then,  d.  Knochen 
nicht  vollständig 
getrocknet» 


Alier 


1.  Neugebore- 


Knochen 


Organ,    anorgan.  ^ 

Materie    Materie      aonstige  Notixen. 

^  Der  Knochen  war  kurz 

1  macerirt,  aber  z.  lange 

ebleicht   und   hatte 


nes  Kmd    .    Scheitelbein       35,87    64,121  dadurch  an  manchen 
2.  Dasselbe    .  Hinterhauptsbein  33,69    66,4o(f|^i|,t^,;^^^^^ 


3.  Kind  von  H 
Tagen   ,    . 

4.  Dasselbe 

5.  Kind  von  5^ 
•  Wochen 


chen  angenommen. 

ff  ^^  Schfidel  vollkom- 
OS  parietale        34,83     65,161  men normal; schwach 

34,10    65,89^         '"*^*'"''*- 


OS  occipitis 
OS  occipitis 


Knochen  ganz  norm., 
38,84     61,15  aber  nicht  macerirt. 


Dieser   Knochen    ist 
gar   nidu    maeeriri. 


n    V    u        A     08  parietale 
bi  Knabe ,    4     „onrn«  ai^^ 

Annnl«Äpp        ^^^^^l"«***  ^«       **'^^     55,00Ä  öAer/tt^Mtellen- 
Apopiexia  ce-     ^^  parietale  4  weise  auf  dem  Durch- 

reön  geatorb.     in  der  Mitte     40,19    59,801  «<^*»»***®  8""  ^^^^^ 

*  braun. 
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i3  Schlolsb^rger^  chmiiche  VMenmhmgen 

Wir  <  sehen  in  allen  diesen  Fällen  die  Menge  der  aiierga-* 
nischen  Materie  in  dem  bei  120®  getrockneten  Knochen  sich 
über  60  pC.  erheben,  ao&eriia  Nro.  6  und  7,  wo  dieselbe  bis 
auf  55  pC.  herabsinkt;  in  diesem  Falle  aber  war  der  Knochen 
o&nbar  krankhaft  mit  Blat  angefüllt  und  durchaus  nicht  macevirt 
worden  (ich  werde  denselben  einige  Wk)cheii  in  Maceration 
lassen  und  dann  auf  die  Untersuchung  dieses  Verhältnisses  zu- 
rückkommen); und  doch  enthielt  er  noch  mehr  anorganische 
Materie ,  als  alle  nachher  anzufahrenden  craniot^bischen  Knochen, 
obgleich  dieselben  ohne  Ausnahme  längere  Zeit  mit.  Wasser  aus- 
gewa&eheQ  worden  waren. 

Qie  KnochenschUffe  alier  der  eben  erwähnten,  von  mir  un- 
ta^/$Hchten  Krochen  verhielten  sich  auf  Quer-  und^Längenschnitten 
durchaus  so^  wie  v.  Bibra  Tab,  L  Nro«  3  und  4  dieselben  aln 
gebildet  hat.  Die  Querdurchschnitte  A^  MarkkaiMilehen  ^  waren 
rundlii^{i ,  oder  elliptisch,  einzelne  wenige  unregelmäfsig;  die 
Markkanälchen  standen  meist  gedrängt;  die  Kopchenkörperchen 
in  der  grofsen  Mehrzahl  ganz  dunkel,  rundlich ,  mit  zahlreichen 
Kalkkanälcben;  nur  sehr  wenige,  die  mehr  elliptischen,  waren 
belli  und  d^  Anscheina  na€h  ohneKalkkeiiätohen.  Die  KooDchen 
selbst  hart,  kau^  schneidbar  und  wenig  eindrückbar. 

Me&ipde^  der.  Unter suchims  :  Die  Kpochen  wurflen  spi^- 
fältigst  von  deaHiuten  befreit  *>,  in  kleine  Stückchen. zer-- 
schn,Ut^n.und;iinoOelbad  bei  120^  solange  getrocknet,  bis  kein 
Gewichtsverlust  mehr,  stattfand ;  dann  zm*  Bestimmung  ded  G^^ 
haltes  m  organischer  Materie  im  tarirten  Platintiegel  geglüht«, 
mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure  befeuchtet^  jsorg* 
fäj%  wieder  geglüht  |  wodorcb  meist  sogleich  eine  durchaiis 
weifse  Asche  erhalten  wurde.  (Nur  in  2  Fällen  zeigte  sich  an 
denselben  eine  bläu{ich  grüne  Färbung,  durch  Mangan  bewirkt}. 


*)  Bei  den.kranKen  Knochen  war  die  Enftferaung  des  Periostoomioft 
mit  groÜMn  Schwierigkeiten  verknfipft. 


I 


«ftef  den  eMeitTiM  mMmmim  W 

Öle  A'sdiiB  wüWl#  rtWh  ihrer  Lösung  i«  CMöfv^aS^^rs.foflÖatliffe'' 
eHfWeder' gartz  in  der  vöii  v.  B'ibria  beär*hriebfertdrt"Vl^is^'  nil^ 
elisi^urem  Bleidxytf  u.  sr  i^.  b^M^Mt;' dUHf  fl6^\  4s^  ^^ Mi' 
MWm  Äh^Vt^rhSi^  vbrKaW'(t^d<'Bf»{erei^ab'hanagItei  gb- 
rüSm^  iHit^' kcKßitt^i^reieNi  AiUihKhtett'  üB^i^ltl!gt|   die'Bk^^ 
Phosphate  schnell  auf  dem  Filter  gesaimnyv,'  (fiilH^der'  iCltffi'iätt' 
oxalsaurem  Ammoniak  gerällt'  u.  s;  yt.    Die  iCoMöitsäore  wurde 
überall   aus  dem '  niätflf' g^gldhten  Knoehen  besNüiftit  (in  dem 
Fresenius'schen  Apparat^  und   der  phosphorsaure  Kalk  als 
Ca^  ps  berechnet.    Von  den  sonstigen  Salzen  waren  meist  nar 
Spuren  da,  so  von  Chlornatrium,  schwefelsaurem  Natron  u.  s.  w. 

In  Nro.  1,  2,  3  der  obigen  Knochen  wurde  hur  die  Menge 

der  Erdphosphate  bestimmt  und  53—56  pC.  davon  auf  den  ganzen 

Knochen  berechnet  gefunden«  Von  Nro»  5  wurde  eine  specielle 

Analyse  gemacht,  diVfolgende^  Z^JtfAi MftfeWÖ V 

KnorpM^'ündGefTäfSö'.    .    .    ii^0'' 

Fett     .    .    .    .    .    .    .    .      i;ÖÖÖ^^ 

Erdphfes^hate     .....    b1i]0^' 

KtdeMxi^x  Kalk      .    .    .      5,512 
SJH^n^'vwi''  löflichen  SaMseif       y{  * 

100,31  <; 

Hieritacb^  seh  wankt  der  Gehalt  a»-  Erdjihostiiiaten'  in  An 
npfffial^'  Knochen- '  des  Kin<terst;MHfdS'Zwi£M;he?i' '53  und  56"p€.^' 
und  sinfc^iriebl  iiAt^'50'(^<,  aofoer  bi6t%bermäf8ite^Bh]tübe^f&i^' 
lui>g!  u.^  s.  vn      B^  deoi  Sehfidd  det  Erwafehstoi^w  nkrdb' r." 
ISA  br^^'mMii  unt^  56-  pC. 

Gleichsatn  als  Jlftltö/^'edr^ z^cfae»^  defai  nbihndkn-lSAiiiQf*^^ 
sehädei:iA)d  den  nabbber  z^^scbikiefMkn  krarikkOfilM  Yerlasi^^' 
rungm  desselben,   werde   ich  nun  die  cfaeMsdi^  lMel*sdtß&im^ 
eines  Hinterhauptsbeins  mittheilen ,  das  ich  von  Dr.  Hau  ff  er- 
halten*}, und  das,  ungeachtet  es  von  einem  14wöchfgen  Kinde 

^  S.  di^  ABfaiäidittttg^yoi  Dr^.  Rauff  in  denk  Afehiv  förph^siöLHeU- 
kunde.  1847.  S.  805. 
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herrührte,  doch  währetid  des  Lebens  sich  eindrücken  liefs  und 
bei  der  Section  wie  ein  Kartenblatl  klappte.  Hauff  fand  daran 
härtere  blutreiche  und  weichere  weifse  Stellen,  so  dafs  der 
Schädel  nach  abgezogener  Galea  weifs  und  blauroth  geflecki 
erschien.  Das  Hinterhauptsbein  ergab  in  diesem  Falle  Cnacb 
12stündiger  Hacerationj  : 

44,757  organische      ) 

eerACA  •    k     }     Substauz, 

55,252  anorganische   )  ' 

also  ganz  dieselben  Zahlen,  wie  sieRees  einmal  für  den  spon- 
giösen  Theil  des  Schläfenbeins  erhalten  hatte,  wobei  dahin  ge- 
stellt bleiben  mufs,  ob  bei  Rees  dieses  Ergebnifs  nicht  durch 
mangelhafte  Trocknung  erzielt  worden  war«  In  demselben  Hin- 
terhauptsbein fand  ich  : 

Knorpel  und  Fett    .    .    .    44,7 

phosphorsauren  Kalk   .    .    49^1 

phosphorsaure  Bittererde        0,9 

kohlensauren  Kalk  •    .  6,9 

101,6  *). 

Hauff  schliefst  aus  diesem  und  einigen  ähnlichen  Fällen^ 
dafs  die  Erweichung  des  Hinterkopfes  nicht  immer  mit  Rhachitis 
nothwendlg  verbunden  seyn  müsse  ^  sondern  auch  ohne  den- 
selben, etwa  blofs  als  verzögerte  Verknöcheruiig  vorkomme. 
Wahrscheinlich  bot  sein  Fall  rücksichtUch  der  Verdünnung  und 
Eindrückbarkeit  den  ersten  Anfang  des  alsbald  näher  zu  be- 
schreibenden Leidens  dar.  Dafs  eine  derartige  Beschaifenheit 
des  Kinderschädels  gleichsam  die  Vorstufe  zum  ächten  weichen 
Hinterkopf  bilden  kann ,  vielleicht  immer  bildet ,  wird  Niemand 
ernstlich  bestreiten  können. 


^)  Ich  bin  unvermögend  anzugeben,  woher  der  Ueberschufs  (über  1  pC.)$ 
es  mangelte  an  Material  zur  Wiederholung  der  Analyse« 
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IL    Analysen  erweichter  Kinderschädel 
Alle  die  in  Folgendem  zu  beschreibenden,  zum  Theil  ganz 
exquisiten  Fälle  von  Craniotabes  verdanke  ich  der  Güte  Elsas- 
ser*s  Cin  Neuenstadt}. 

Sie  waren  alle  ausgezeichnet  durch  eine  grofse  Biegsanv' 
keit  und  Emdrückbarkeit  der  Knochen,  die  namentlich  beim 
Maceriren  in  Wässer  äufserst  auffallend  waren;  ferner  durch 
oft  ganz  aufserordentliche  Verdünnung  einzelner  Stellen  am  Hm« 
terschädel,  besonders  um  die  Lambdanaht  herum,  so  dafs  stel- 
lenweise der  Schädel  nur  noch  von  seinen  Häuten ,  aber  nicht 
mehr  durch  Knochenmasse  gebildet  erschien.  Einzelne  Präpa- 
rate zeigten  überall  nur  einen  ganz  ungewöhnlichen  Grad  von 
Weichheü  und  Verdünnung ,  andere  aber  aufser  diesem  noch 
sehr  bedeutende  Verdickungen,  förmliche  Osteoporosen  mit  Auf- 
blähung Cwie  dieselben  von  Rokitansky  bei  den  rhachitischen 
Extremitätenknochen  geschildert  werden).  Solche  Anschwel- 
lungen  fanden  sich  namentlich  am  Scheitelbein  und  Stirnbein, 
waren  trotz  der  Maceration  noch  sehr  dunkel  gefärbt,  ungemein 
porös  (schon  dem  unbewaffneten  Auge  boten  sich  darin  grofse, 
wie  zellige  Räume  dar}.  Das  Feriosteum  hing  daselbst  oft  sehr 
fest  an ,  so  dafs  es  nur  mit  den  anhängenden  Knochenparthieen 
abgezogen  werden  konnte.  An  einzelnen  dieser  Spongiositäten 
fand  sich  auf  der  inneren  Fläche  auch  Osteophytbildung.  Gerade 
die  abnorm  verdickten  Stellen  wurden  durch  Maceriren  die 
weichsten. 

Die  Knochenschü/fe  von  den  anomal  verd&mden  Stellen 
zeigten  aufser  einer  gröfsern  Zahl  von  hellen  Knochenkörper- 
chen  und  erweiterten  Markkanälchen  Nichts  Anomales.  Die 
scheinbar  blofs  noch  häutigen  SteUen  liefsen  sich  ohne  alle  wei- 
tere Bearbeitung,  mit  Wasser  befeuchtet  unter  das  Mikroscop 
bringen,  und  zeigten  da  zum  Theil  noch  sehr  gut  enwickelte 
Knochenparthieen ,  mit  schönen  dunkeln  Knochenkörperchen  und 
Kalkkanälcben,    Die  angeschwollenen  Parthieen  der  erweichten 


^  Schluß p4irf^e,r,  ^fjfijt^e  ywfrtnwiHg«« 

Knoch^  gbest^nd«!!  aus  eiq^r  .(jpim^ei^n  >i)i|i|?iie9i  Kfpchenla- 
,jpi^a,  a^^er  eine  j^-^fiK!j!>  yet((i<^,  ,wp(e  ,grpb;5^p  .Masse 
.^^  |b(Bfi?ft(l;  >  dfieifer  fr/ft/iqa  dje  .l^^^yäj^n  ,4|ifsf|gftw<^ 
lieh  erweitert.  Die  Substanz  der  Knochep  ^  .^^l^ffi  NPH^N^W 
Jjepefl  jWfl^rte  ;jlui;q|i.%ajnr^  «p  .w«;^,  ,daj^  :Sjp  «9l>  <iKt  dem 
^(5JMut«!n  J|esp«r  fq^t  ng^t  .(}well|^  I^I(tJig||#  ,{K#e^  jjM^ 
«ie  ,d«f  }J,«ifch  ^fl;»^mre  exti;^i^(e  .fCpodijrakpqrp«^  jEV^^ßT 
^  ,$9l<;hP  ^Agmaitfifep  .dnr^aqs  i^  ^  fdtefi  /ei^ipf^ichtot 
j(jnd^hf|deln^  pd  ic|i  JMw>  ^^In«  AP8f>l>e  vQl|stäiN%  li^tä- 
,ti^gn,  ,p|ine  d«^  ic|i  ,^eu  J^öop^^,  qb  die«!^  Anwl»«{pUiwen 
§twii  mit  ^peip  gey^i^p  $^^  ^  HfW^lW  iWWWen 


Erster  FaU  gm  weichen  Pffiteriopf. 

J^'^fik^b«  !?J?,Gwod  fßfim^-  ^^  v^*ipt^^itjjlflp  HP  Q«c||i«|t 
jipd  .Spbeile^ij?  pelw  ,zalilreioh.  Ijtf^^geu  ifotf  $t||#^ip  ^ 
yffrde/e^  Xhe|  ,d?fi  $ohf;ijtc;lbei^  dip  J^ßscj|ififibea^  AP»6a^^ 

anorgan.  j  )  51,506 

otoecmäitj  iOO.OOQ, 

Erste  Anal.  Zweite  A« 

orgfan.  Mal.    46,568    46,149    Knorpel  and  Geföfse  4r,6S0 

anorgan^    y,       68,4»    68,864    Fett «,874 

iOafiS»  MOiOOa  Erdphoi^hate  .    .    .  46,i4< 

hMmmtw  Kalk    .  4,3SI 


86,8S6. 


*}  Diesel  wk  «Up  folgeoden  Knochen,  sind  einer  mifeifea  IfeoeratioB 
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(h,  Bk  Spongioätäien  desseikten  Präparats  : 

VoV^ere  Parthie  das  Scfaditelbeihs    Spongiositfit  des  Sttrnbdos 

Organ.  Mat.  71,838  70,556 

anorgan.    „  28,162  29,444 


100,000  100,000, 

also  ganz  aufserordentliche  'VehXi^iiifäAg  an  Knochensalzen. 
Nähere  Analyse  des  Spongffisen  TbeSs  vom  Scheitelbein  : 

Knorpel  und  Fett    .  71,838 

Erdphosphate      .    .  22,932 

kohlensaurer  Kalk   .  1,764 

lösliche  Salze      .    .  1,043 

97,577 
Verlust     2,423 


100,00. 

Zweiter  Fall. 

Stficlc  vcnfn  Hhiterhauptsbdn,  von  eih^in  craniotabischen  Kinde, 
das,  4  Monate  alt,  an  der  Brechruhr  gestorben  war.  Sehr 
grofse  Verdünnungen,  abet  keine  Spongiosltäten ; 

organ.   JMlal.    47,685  Knorpel  und  l^ett    .    47,683 

anorgan.     „       52,317  Erdphosjphate     .    .    43,046 

100,000.  kohlensaurer  Kalk  .      6,401 


97,130 
lösliche  Salze  und  Verlust     2,870 

100,000. 

DriUer  FaU. 

Innere  tlälfle  des  linken  Scheitelbeins  und  Stück  des  Hin- 
lerhauptbeins eines  einjährigen  Kindes  mit  erweichtem  Hinter- 
kopf. Grofii^  Yt^rdünnung  und  Weichheit  der  Knochen,  keine 
Anschwelluaif^n.  Das  Präparat  erscheint  sehr  wenig  macerfrt^ 
noch  ziemlich  jjf4^9tbet  : 
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organ*  M.    48,i21      Knorpel  u*  FeU    48,121  (Pett  1,5033 
BMTgm,   j,     51,879      Erdphosphate     .    46,183 

lOOjOOO»     kohlensaurer  Kalk     5,746 

100,050. 

Vierter  FaU. 

Geheilte  Craniolabes* 

Dieser  Fall  gewährt  besonderes  Interesse,  als  ein  Beispiel 
von  geheiltem  weichen  Hinterkopfe.  Das  Präparat  betrifft  das 
linke  Scheitelbein,  nebst  einem  Stück  vom  Hinterhauptsbein  eines 
12imonatlichen  Kindes,  das  an  Diarrhoe  mit  Folliculargeschwüren 
des  Dickdarms  gestorben  war.  Der  Schädel,  wie  ich  ihn  vor 
mir  habe^  ist  fest,  beinahe  so  compact,  wie  der  normale  Schädel 
eutes  einjährigen  Kindes.  Dagegen  hatte  Elsässer  das  Kind 
3^  Monate  früher  untersucht  und  starke  Eindrückbarkeit  des 
Hinterschädels  mit  Knochenlücken  gefunden.  Als  Reste  des 
Uebels  bemerkt  man  am  Hinterhaupte  auf  der  inneren  Fläche 
einige  Vertiefungen.  Der  Knochenschliff  zeigt  hier  ganz  die 
normale  Knocbenstructur ,  nur  die  Markkanälchen  etwas  grofs; 
organ.  M.  41,201  Knorpel  u.  Fett  41,201  (Fett  1,0313 
anorgan.    „     58,799      Erdphosphate     .    54,244 

kohlensaurer  Ca       4,554 

99,999. 

Fünfter  Faü. 

Die  hinteren  zwei  Dritttheile  des  linken  Schdtelbeins,  nebst 
einem  sehr  angeschwollenen  Theile  des  Hinterhauptbeines.  Das 
craniotabische  Kind  litt  an  Anrällen  vjon  Tetanus  apnoicus  (sog. 
Asthma  thymicum}; 

spongiöse  Stelle  des  Hinterhaupts    Spongiositfit  des  Scheitelbeins 

organ.  Mal.  -    56,035  59,605 

anorgan.    ^  43,965 40,895 

100,000  100,000*  . 
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Analyse  des  spongiösen  Scheitelbeins  : 

Knorpel  und  Fett    59,605  (Fett  2,010J 
Erdphosphikte  .    .    35,593 
kohlensaurer  Kalk     3,107 

98,305. 
Zusatz  :  In  dem  Fall  3  ergab  die  directe  Bestimmung  der 
Kohlensäure  aus  dem  nicht  geglühten  Knochen  um  etwa  2  pC, 
weniger  kohlensauren  Kalk,  als  die  Bestimmung  des  Kalks  aus 
der  Asche  nach  der  Fällung  der  Erdphosphate  erwarten  liers. 
Es  scheint ,  dafs  hier  ein  organischsaures  Kalksalz  vorhanden 
gewesen  und  durch  Glühen  in  kohlensaures  Salz  verwandelt 
worden  sey.  Etwa  railchsaurer  Kalk?  ♦}  Leider  hatte  ich 
niemals  Gelegenheit  zur  Untersuchung  frischer  mit  Flüssigkeit 
.gefüllter  craniotabischer  Knochen;  in  den  Fluidis  derselben  wäre 
zunächst  auf  etwaige  Lösungsmittel  der  Phosphate  zu  fahnden. 

III.    Vergleichung    der    knorpligen  Grundlage  in 
den  craniotabischen  Knochen  mit  dem  normalen 

Knochenknprpel. 

Die  zu  untersuchenden  Kinderschädelknpchen  wurden  mit 
oft  erneuerter  verdünnter  Salzsäure  so  lange  digerirt,  bis  die 
Säure  mit  Ammoniak  keine  Fällung  mehr  gab«  Diese  Extraction 
erfolgte  bei  den  craniotabischen  Knochen  schneller  als  bei  den 
gesunden.  Der  so  erhaltene  Knorpel  nun  verhielt  sich  in  allen 
von  mir  untersuchten  Knochen  als  ächter  Knochenknorpel  j  gbi~ 
li^gebende  Substanz,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  erhellen 
wird,  und  bildete*  in  allen  Fällen  nach  1— 3stündigem  Kochen 
seinem  weitaus  überwiegenden  Theile  nach  eine  Lösung,  die 
beim  Erkalten  langsamer  oder  schneller  eine  ächte  Gallerte 
lieferte. 


*)  S.  Schmidt,  Fan  von  Osteomaliteie.    Diese  Annal  LXI,  S.  329. 
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Der  Knorpel  der  ladfgosdbwoiienen 'i{i|octHAi[nirliii0^  war 
nach  dem  EntBneben  iier  Knoehem^eitee  grobschvmniinig  und  sehr 
dick;  der  der  verdünnten  SteSen  mehr ^^idi^  Abor oft  ungemein 
dünn. 

Tabelle  über  "äes  "Verhalten  des  Leims  : 


Wtmamm 


lMMt*i 


Alkohol 


Spur 
¥on 

i)ung 


nicht 
verän- 
dert 


sfinre 


Alftttn*' 
lösmg 


1.  Leim  aas  dem 
•enMenFall.  €ril^ 
fcrte  weifs,  ^hr 
steif,  in  heifsem 
Wasser  fast  ganz 
iKsitdb. 

SL  Gallerte  dejs 
zweiten  Falls  von 
Craific/tabes ,  nach 
zweistündig.  Ko- 
chen erhalt.,  sonst 
wie  i. 

8.  Gallerte  lans 
der  Spongiosität 
bei  Craniotabes ; 
«Ue  Gallerte  Jbi»- 
terläfst  beim  Lösen 
in  hei&iem  Wasser 
(eftwus  mdirfiiidk- 
stand  und  ist  gdb- 
grau. 

4.  Knorpellebn 
MSfionnalen  Kift«jS|iu 
dersdiädel.  (Gal- 
lerte nach  3slün- 
dig«  Kechen  gelb*- 
lidii  fast  vollstän-» 
dig  löslich.) 

5.  Craniotabes 
mit  Heilung.  Ver- 
halten des  Leims 
wie  4. 

+  1>ed0iitet  5  heim  Viränioniiif. 
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ebeqso 


ebenso 


Trü- 
bung 


Trü- 
bung 


Trü- 
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^bc^is^ö 


jttcr  dm  moiiaUß»  JSmim^MUU.  SB 

ß]mVk9l^jM9mg  gAb  höohstens  fipucen  (ven  ^riibiing ,  «kl 
.4^11  ,w^i9t(^  iFüllen  ikßioe  :V^findeniB|^.  »Rücksiehtlich  der .  eb^ 
jvjfl^d^  ße3^baieQh(eiit  »i  jlboibei  dem  .weichen  Hinlerlsopfe  die 
.ffimidig^  ^rnndhga  jb  limfobam  ini<^  Mhratikt  matmebiBSL 

'!¥.    Yerhaltnirs  ies  C'da  zu  den  Erdphospbaten. 

In  Fall  Nro.       kommen  auf  C  Cfa    Erdphogpbate ,  also  auf  499   trCa 

Er^plio^fpiiate 


Nach  dieser  Zusammenstellung  über  das  Verhältnifs  des  ü  Ca 
zu  den  Erdphosphaten  in  den  von  mir  untersuchten  Knochen 
des  Kinderschädels  kann  ich  es  wohl  unterlassen,  auch  die  von 
anderen  Beobachtern  in  erweichten  Knochen  gefundenen  Ver- 
hältniTszahlen  hier  detaillirt  anzuführen,  da  unter  denselben  sich 
keine  einzige  Analyse  eines  erweichten  Schädelknochens  findet« 
Bei  den  Untersuchungen  von  rhachitischen  Knochen  der  Gxtre^ 
mitäten  und  des  Rumpfs  Qz.  B.  der  Wirbel,  des  Stemums,  von 
Marchand,  Lehmann  u.  A.}  steigt  die  YerhällnjCszahl  für 


i.  Spongiositat    des 
crijiniotab.  Falls  1 

1,7« 

32j9 

MO 

7,-6 

e.  AeheiBe  Cranio- 
^h^     .... 

4,6 

54,2 

iOO 

-Q.4 

3.  QrJiniotabe^    von 
Fall  5  ...    . 

3,1 

35,5 

100 

8,7 

4.  Compacte  Substanz 
von  Fall  1     .    • 

4,3 

45,5 

100 

> 

9,4 

5.  Normaler  Knochen 

5,^ 

55,9 

100 

9,8 

6.  jfth^cbijiiisoberFeaMii 

r4^ 

50,3 

400 

9,8 

7.   Cr^nioJtabo^    jiron 
Fall  3  .    .    .    . 

5,7 

46,1 

lOÖ 

12,4 

8.   Os    occipitis   mit 
4)egiDi|eiider  Ver- 
änderung     Cvon 
Dr.  HauffJ    .    . 

6,9 

50,0 

100 

13,8 

9.  Craniotab.es    yjon 
Fall  2  .    .    .    . 

6,4 

43,0 

100 

14,8. 

.28  Schlofsberger^  chemiicke  Vniertuekimgen 

den  kohlensauren  Kalk  meist  höher  als  in  unseren  Fällen  und 
die  Zahl  13  gehört  bei  den  ersteren  unter  die  niederen,  bei 
unseren  Fällen  schon  unter  die  höchsten  Zahlen  *).  Das  Ver- 
hältnifs  scheint  auf  eine  bis  jetzt  unerklärbare  Weise  zu  variiren, 
hie  und  da  steigt  nämlich  die  Menge  des  C  Ca  in  Proportion  mit 
den  Phosphaten,  ein  anderesmal  dagegen  ist  ersterer  kaum,  unter 
das  Normale  gefallen,  oder  noch  normal,  und  nur  die  Phosphate 
sjnd  aosehnUch  vermindert 

Die  Menge  der  Biitererde  fand  ich  in  allen  Fällen,  wo  ich 
dieselbe  vom  Kalk  trennte,  so  klein  (meist  etwa  1  pC),  dafs 
ich  auf  diese  umständliche  Trennung  in  den  übrigen  FäHen 
glaubte  verzichten  zu  können  und  daher  die  Menge  der  phos- 
phorsauren Magnesia  immer  mit  dem  Kalkphosphat  zusammen- 
bestimmte. 

V.    Fettgehalt. 

In  der  Fettquantität  (0,5—2,1  pC.)  unterschieden  sich  die 
von  mir  analysirten  weichen  Schädelknochen  kaum^  oder  meist 
gar  nicht  von  gesunden  Knochen  derselben  Art  und  desselben 
Alters.  —  Es  wird  weiter  unten  von  diesem  Puncto  noch  mehr 
die  Rede  seyn« 

Zusammenstellung  der  allgemeinen  ResuUaie, 

1)  In  den  normalen  Knochen  des  HinterkopEs  beim  Kinde 
innerhalb  des  ersten  Lebensjahrs  sinkt  nach  gehörigem  Aus- 
waschen und  bei  vollständiger  Trocknung  020®)  der  proceth- 
tische  Gehalt  an  anorganischen  Salzen  nicht  unter  60  pC,  son- 
dern beträgt  im  Gegentheil  in  der  Hehrzahl  der  Fälle  wohl  über 

63  pa 


*)  Yergl.  hierüber  aucli  Nasse  in  v.  Bibra*8  Werk  über  die  Knochen 
S.  312. 


übet''  den  erweichten  Kinderschädel  2d 

2)  Es  gibt  gewisse  Verdünriuiigen  des  Hmterhaopts  (i^it 
einem  Grade  von  Weichheit  *) ,  wie  er  nie  bei  den  Neugebo- 
renen im  gesunden  Zustande  vorkommt) ,  gleichsam  auf  der 
GrenzUnie  .  zwischen  Physiologischem  und  Pathologischem ,  in 
welchen  der  Gehalt  an  anorganischer  Materie  auf  55  pC.  her- 
unlersinkt  (Fall  von  HauffJ,  Sie  sind  wohl  der  tdederste  Qrad 
und  der  erste  Beginn  der  Craniötabes,  wie  sie  Elsässier  ge- 
schildert hat.  —  Ebenso  kann  eine  solche  Verminderung  der 
Salze,  aber  nur  scheinbar  und  ohne  alle  Erweichung  zuweilen 
eintreten,  wenn  der  Knochen  aufsergewöhnlich  mit  Blut  über- 
füllt und  durchaus  nicht  ausgewaschen  worden  ist. 

3}  Bei  den  entschieden  cramotabischen  Knochen  föllt  die 
Menge  der  Knochensaize  : 

a)  in  den  normal  verdünnien  Knochenparthieen  aur51— 53pC. 

b)  in  den  anomal  verdickten  Stellen  zuweilen  bis  zu  28  pC; 
in  den  leichteren  Fällen  auf  40 — 43  pC. 

4)  Bei  der  Heämg  der  Craniotabes  steigt  die  Zahl  für  die 
Knocheifsalze  bedeutend,  doch  beobachtete  ich  kein  Steigen  über 
das  Normal  (Ebumeation). 

5)  Der  (JCa  bietet  in  seiner  Proportion  zu  den  Erdphos- 
phaten viele  Schwankungen,  aber  für  dieselben  keine  wahr- 
nehmbm'e  Gesetzmäfsigkeit  dar. 

Die  knorplige  Grundlage  der  erweichten  Schfidelknochen 
ist  chemisch  durchaus  nicht  alterirt,  also  nicht  erkrankt;  sie 
bildete  immer  eine  ächte  Gallerte,  welche  alle  Glutinreactionen 
zeigte;  nie  fand  üich  Chondrin  darin  vor. 

7}  Der  Fettgehalt  ist  in  den  erweichten  Knochen  nicht  oder 
nicht  bedeutend  erhöht. 

Zu  welcher  Krankheitsform  ist  nach  diesen  allgemeinen 
Verhältnissen  die  Schädelerweichung  im  Säuglingsalter  zu  stellen? 


*)  Diese  Erweichung  ist  an  den  getrockneten  Knochen  nicht  wahrxü- 
nehmen,  aber  bei  der  Maceration  wird  sie  ersichtlich. 
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Oslemmtlatie  komml  nioht  in  FVag«,  dann  dlesiS)e*fiidet 
stett  nur  mit  Tolamsabothnie  der  KnbcKen ,  mit  'Rräiikii^  cter- 
sdhen  durch  Feit  uod  mit  cbanscher  Alferafon  dasT  BMchM^ 
knorpcfe  stü»  (Bokitaasty:).  AUkradfenr  tritt  sie  liiAt'ber 
EitMm  and  inner  nbr  in  sehr  unteq^ciinlMenl  HiiiOie'  am 
Sbhäiel  anf. 

Zfriseh»  OsieoporüMe^  mi  Bkathübrnm*  Wbr  sUtr  woU 
nv*  der  IMcneiiied  fesünlten,  drfs  erstere  zoweHeil'  nalrg«» 
loori'ond  ans  rein  örtlidien  Ursaelien  aoftritt^,  wShrefld 'RhaDhi^ 
tismos  immer  etn-Aligemeinidden,  eine  Ci^rigens  obemiM' nor 
in  ihren  Resultaten  gekannte)  sogenannte  DjsknKie^  voraosaelzt. 
Bei  beiden  KnoohenaSektionen'  findet  sieh'' nimliöh  Verahkung 
an  MmeraBfestandAeäen,  mit  oder  ohne  Brfcrankong  des  KMP- 
pcls  CRokitansky).  Ein^  Gheikiiker  hatten  b^baebiei,-dars 
dierfaadiitisdienjaiedien  keineirLdra*e^ir<^  oder 

dais  ihr  Leim  Chondrinreacttonen  liMsre  (Lehmaiin).  Ikfch 
RragsJBy  und  besMders  v.Bibra  erhfeltes'daiaa»  enlaifliMene 
Ghitiarenetienen  und  ich  seitist  bekam  aot:  rtatehitladl"  vi»*-l. 
krümmten  Schenkelknochen  eines  Erwasteenen  äehfar^  Gintiti. 
(Knooben?  yoü  der  hiesigen  Anatomie,  raiti  aidsäronünflfch^ 
rbarfiiifecher  Verkftippelungr  des  Beckens  und  der  EAtiemiWUtoj 
sie  waren  stark  macerirt,  gelbhch-geßibf  tsM-rdeksichtiich'idh'^ 
KMdiettHdte  offenbar  im  Stadium  dar  RüdGbädang.  Ihre 
Analyse-'  ergib  : 

5^71  anorg^nisdier    .  Kbdrpel   .    .    3i,5#t ' 

41,929  organische   ji^"'^^^'^  Fett    .    .    .      5,M»^ 

Brdj^iAspftafe    50,3D9 

97(428. 
IhriJiMPpel  ItefMe  naeb:^dstindigeni  KochMeibeistcifiaHai^ 
gelatina3. 

Offenbar  kann  also  aas  der  normalen  Beschaffenheit  des 
Knochenknorpels  in  derSchädelerweichung-dep  Kindw  durchaus 
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k^  Einwurf '  gegen:  die  Deirtung  dieses  Leidens  als  rhachW-»- 
scher  Afiektion  entnoimnen  werden.  Ueberhaupt  erkUrensMi^ 
wohl  jene  widersprechenden  Angaben'  versohiedeoer  Beobachter 
nur  au8  deott  fMiffe».Memgel:  jeder'  clmnisek^  dwdbgdMsMnr' 
Eniwicklungfs^schiohte  der  Rfaaehitis,  welche  den  «latomifdibn'^ 
Studieft  Gaerin's  irgetdf  eine  chemische'  Parallele  zu  (liefern/ 
im^  Slandfi  wäre» 

Eben  defshalb,  sowie  noch  wegen ^  der' Vlers^edeiibeit^'dcir' 
untersuchten  iSbelellparlbieen;,  kann  in  dem  von- anderen  Bbob- 
adhlerainKrhachitisoben.  Knochen!  gefimdenefi'  beton  P^eHgebalt' 
keine  Widerlegung^  der'  rhadiitiscdien  Natw  deu   besprodieneit 
SohädeUeidena'  der  {ändere  gesneht^  werden. 

OGsrk wUrdig .  isl  rüokaiohtltcfa  der » Aetidogi^  dieser  SohildeK 
ervneicfaang  ein  Widersiffuch  aswiscfaen^den  Ansichten  vonHlar"- 
chand  *)  und  den  Beobachtungen'  von  Elsas s er,  Brsterer 
verbietet nämUcfa  in- der  Rhachüis  vom>  cbemisohen  Slandpinicte 
aus  die  Hilchnahrung^  weil' sie  die  MikfasävrehMong' sosehr^' 
begünstige  und  diese  die  Resorption  der  Knochensalze  bedinge« 
Elsasser  '^)  dagegen-fand  den  weichen  Schädel  hauptsächlich 
bei  Kindern,  die  keine  oder  nur  wenig  Muttermilch  ei*haUen 
hatten«  Oim&  di^^erAtlwMeii^theoralisob^  (jedenfalb  enthäitidie 
Milch  viele  Phosphate,  etwsi  50-  pC.  ihrer  Asche)  zu  diskutiren, 
da  ihre  Beurtheüung  doch  nur  auf  Tliatsachen  gegründet  wer- 
den mufs,  möchte  ich  nur  noch  an  die  merkwürdigen  Versuche 
von  Chossat  an  Thieren  **♦)  erinnern,  der  bei  Entziehung 
vanüialksalzen  in  der  ^Ntihrung  so  häufig  Diarrhoen  beobachtete 
Cwie  Elsässer  so  oh  bei  craniotobi$<^eR Kindern);  der  ^ferner- 
dtbei  bemerkte,  wie  sehr  dabei  die  Knoehensalze  äussern*  Kno^' 
cbengewebe  versohmnden  •  und^  dies»  ^aufserordenüteb  >  vmHl»mi^ 


♦)  V.  Bibra  1.  c.  S.  314. 
•♦)  Elsfisser  1.  c.  S.  196,  197. 
***)  CoDiptes  rendus  ;^1  Marn  1842. 
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würden.  Freilich  fand  er  dabei  die  Knochen  nicht  erweicht, 
sondern  im  Gegentheil  sehr  brüchig  geworden.  Leider  halle 
ich  keine  Gelegenheit  zur  Untei*sachung  der  in  den  erweichten 
Scbädelknochen  meist  in  so  reichlichem  Maflfse  befindlichen  Flüs- 
sigkeiten, da  ich  dieselben  immer  mehr  oder  weiriger  ausg'e- 
w«uschen  erhielt.  In  einem  Falle^  bei  offenbar  ganz  kurzer  tta- 
ceration,  wurde  mir  die  Gegenwart  eines  organischen  Kalksalzes 
mindestens  wahrscheinlich . 

Die  Diagnose  der  ächten  Craniotabes  ist  von  Elsässer 
ausführlich  vom  medizinisch* anatomischen  GesieUsponcte  aus 
geliefert  worden.  (S.  143-148  seiher  Schrift.)  Sie  durfte 
durch  die  chemisch -mikroscopisohe  Untersuchung  noch  sehr 
erleichtert  worden  seyn,  da  bei  den  Verdünnungen  des  Schadeis 
durch  Druck  (so  bei  Hydrocephalus ,  Usur  durch  Geschwülste, 
Krebs  u.  s.  w.)  wohl  selten  der  Knochen  erwdcht  und  nach 
der  Maceration  so  sehr  an  Knochensalzen  verarmt,  Hiid>doch 
im  Knorpel  gesund,  gefunden  werden  cRirfte. 


Producta  der  trocknen  Destillation  thierischer 

Materien; 

von  Th.  Anderson. 


Th.  Anderson  *)  hat  den  ersten  Thell  einer  Unter- 
suchung der  Zersetzungsproducte  ^von  fettfreier  Leimsubstanz 
durch  die  Hitze,  worin  die  hierbei  auftretenden  fluchtigen  Balsen 
abgehandelt  werden,  mitgetheilt.  Atifser  Aoilin  und  Picoliii  ( vergl. 
diese  Annal  LX,  86)  kommt  darin  noch  eine  eigenthümliche 
Basis  vor,  welche  Anderson  Petinin  nennt. 


*)  Phil.  Mag.  XXXIII,  174. 
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Als  Material  zur  Untersuchung  benutzte  Anderson  das 
bei  der  Bereitung  des  schwarzen  Elfenbeins  imGrofsen  gewon- 
nene Oel,  welches  von  dem  wahren  Oleum  cornu  cervi  nicht 
verschieden  zu  seyn  scheint.  Die  Knochen  werden  mit  Wasser 
gekocht ,  wodurdi  das  Fett  grölstentheils  entzogen  wird ,  hier- 
auf getrocknet  und  in  eisernen  Cylindern  allmählig  bis  zum 
Rothglühen  erhitzt.  Das  ölige  Destillat  wird  von  dem  wässe- 
rigen getrennt  und  meistens  nach  abermaliger  Destillation  unter 
dem  Namen  Knochenöl  (Bone-oil}  in  den  Handel  gebracht. 

Dasselbe  besitzt  eine  fast  schwarze  Farbe  mit  grünlichem 
Schiller,  ist  in  Masse  undurchsichtig,  in  dünnen  Schichten  braun 
durchscheinend.  Spec.  Gew.  =  0,970.  Es  besitzt  einen  eigen- 
thümlicjien  Geruch  und  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
entwickelnden  Dämpfe  färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Ficfatenspän  roth  (Reaction  des  Pyrrols  nach  Runge).  Beim 
Schütteln  des  Oels  mit  Säuren  nehmen  letztere  die  Basen  auf, 
bei  Anwendung  von  concentrirter  Säure  aber  auch  ein  nicht 
basisches  Oel,  das  sich  nach  längerer  Zeit  in  orangegelben 
Flocken  ausscheidet,  welche  an  der  Luft  braun  werden. 

Alkalien  entziehen  dem  Oel  ein  saures  Oel  und  eine  grofse 
Menge  von  Blausäure.       • 

Zur  Trennung  der  Beslandtheile  des  Oels  destillirte  An- 
derson es  aus  eisernen  Retorten  in  Quantitäten  von  15  Pfund. 
Anfangs  geht  ein  mit  Ammoniak  und  einer  kleinen  Menge  der 
Süchtigsten  Basen  beladenes  Wasser  über,  vermengt  mit  einem 
hellgelben  Oel,  welches  später  ohne  Begleitung  von  Wasser 
auftritt.  Nachdem  }  abdestillirt  sind,  mufs  man  die  Temperatur 
merklich  steigern,  wenn  die  Destillation  gleichmäfsig  fortgehen 
soll;  das  dickere  und  mehr  ölartige  Destillat  wurde  für  sich 
gesammelt  und  die  Retorte  bis  zum  Dunkelrothglühen  ertiitzt. 
Hierbei  trat  eine  neue  Zersetzung  ein,  denn  es  blieb  in  der 
Retorte  ein  Rückstand  von  Kohle  und  im  Destillat  erschien  wie- 
der Wasser,  nebst   viel  kohlensaurem  Ammoniak.    Die  letzten 

AimaL  d.  Ch«mie  n.  Pharm»  hXX*  Bd«  1.  Heft.  ö 
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Antheüe  des  DesUUals  waren  in  dnrdifiineiideDi  lacht  braiourolb, 
10  refleetirtem  ondiirclisichtig  grün  gefärbt 

Sowohl  das  flnchtigere,  als  das  weniger  fladitige  Od' ab- 
halten eine  geringe  Menge  von  basischen  Kmrpem,  aber  ver- 
schiedene. Ans  dem  iüchtigeren  Tbeil  von  300  Pfd.  Knochenöl 
worden  etwa  2  Pfd.  gemengter  Basen  erhalten;  der  waüger 
flnchtige  Tbeil  enthidt  dag^en  mehr,  etwa  3--4p&  des  O^ 
basische  Körper. 

Zor  DarsteUnng  der  basischen  Körper  ^os  dem  fläditigeren 
Tbeil  des  Oeb  wurde  dasselbe  mit  Schwefdsäwe,  wekfae  mit 
iO  TbbL  Wasser  Terdiinnt  war,  geschotteit  ond  im  V^erianfe 
einer  Woche  dieb  bäofig  wiederholt.  Ke  wässerige  Flus8%keit 
worde  nach  Zosatz  von  Wasser  abgehoben  ood  diefs  Verfidnei 
solange  wiederholt,  als  die  Säure  noch  Basen  aofiiabm.  Anfser 
den  Basen  ond  Pyrroi  worde  hierbei  andi  ein  nicht  basisches 
Oel  enissogen.  Es  wurde  nnn  noch  etwas  Schwefelsäure  dem 
saoren  Wasser  zogesetst  und  das  Gemenge  der  DestiDation  m- 
terworfen,  wobei  sich  das  (d>eo  erwähnte  Harz  ausschied  und 
neben  Wassw  ging  hierbei  wenig  Oel  und  Pyrrol  über,  so  dals 
das  Destillat  den  Geruch  des  Wassers  in  den  Gasbebalton  be- 
safs.  CAnderson  fand  in  letzteren^  Wasser ,  nach  der  i>e8t8- 
lation  mit  Schwefelsäure,  gleichMs  PyrroLJ 

Der  Rückstand  in  der  Retorte  wurde  in  offenen  P(Nredlan* 
gefafsai  unter  öfterer  Eroeuerung  des  Wassers  eingekodit,  um 
den  Rest  des  Pyrrols  auszqlreiben ,  hierauf  die  abgeschiedene 
Harzmasse  durch  Filtration  getrennt  und  die  Säure  nul  einer 
Base  übersättigt.  Sobald  die  Säqre  mit  dem  Alkali  gesattigt  ist, 
scheidet  sii^  an  der  Oberfläche  ein  Oel  aus,  während  zugleich  ein 
stech^er  Geruch  aofirät,  in  welchem  neben  dem  des  Ammooiaks 
ein  anderer,  ähnHch  dem  von  faulenden  Kreisen  bemerkUch  ist. 

Bei  der  DestiUayon  dieser  Flüssigkeit  gehen  mit  dmn  zuerst 
erscheinenden  Wasser  basische  Körper  über,  welche  sieb  an- 
fangs in  dem  Wasser  wieder  auflösen.  Wenn  diese  nicht  mehr 
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reichlich  Übergehen,  wechiseU  man  die  Vorlage  und  erhält  noch 
eine  kleine  Menge  eines  schweren  Ods*  In  der  Betorte  (Schwimmt 
Bun  auf  dem  Wasser  noch  eine  Oelschiehke,  deren  Uenge  ver- 
g;chieden  ausßllU;  sie  ist  um  so  gröfser,  je  später  man  bei  der 
ersten  Destillation  die  Vorlage  wechselte*  In  .diesem  Oel  sind 
einige  der  Basen  enthalten,  w^che  sfiälter  bei  dem  schwerer 
flüchHgen  Thed  des  Knochenöls  beschrieben  werden  sollen. 

Auf  Zusatz  von  Kali  scheidet  sich  aus  dem  Destillat  der 
gröfste  Theä  des  Oels  ms  und  der  Best  konnte  darch  Destä* 
lation  der  Fiüssigkeit  gewonnen  und  für  sich  getgamnieU  werden. 
Aufser  Amiäioniak  enthielt  das  so  gewonnene  Product  4  oder  i 
verschiedene  Körper,  welche  sich  nur  durch  fractionirie  DesUl« 
lation  trennen  liefsen.  Bei  71^  C*  fing  ein  klares  Oel  an  über- 
zugehen, von  dem  A.^nur  wenig  erhielt,  bis  das  Thermometer 
auf  iOO<^  C.  gestiegen  war.  Die  Destillate  wurden ,  so  oft  da$ 
Thermometer  auf  6^  gestiegen  war,  gesondert.  Zwischen  11€ 
und  121^  destillirte  eine  grofse  Menge  über;  dann  stieg  das 
Thermometer  wieder  schnell,  worauf  zwischen  132  und  138^ 
wieder  eine  grofse  Menge  übergiflg.  Von  hier  au  stieg  der 
Siedepunct  langsamer  und  gegen  152^  zeigten  sich  die  über*- 
gegangenen  Producte  ischon  verändert.  Alle  bei  niedr^eren 
Jempergturen  übergegangenen  Oele  lösten  sich  nämlkdi  sogleich 
in  Wasser»  während  dieses  auf  demselben  schwamm  und  sich 
nur  in  einer  sehr  grofsen  Menge  von  Wasser  löste.  Die  De- 
stillalion  wurde  aun  rascher  fortgesetzt,  bis  das  Thermometer 
auf  ^S*  stand,  zu  welcher  ZeR  ein  Tropfen  des  De^illates, 
wenn  man  denselben  in  eine  Cblorkalklösung  fallen  liefs,  sogleich 
die  Beaction  des  Anilins  gab.  Alles  nun  noch  Uebergehende 
wurde  zusammengenommen;  es  war  hauptsächlich  Anilin« 

Die  einzelnen  Producte  wurden  durch  Destillation  gereinigt. 
Bis  jetzt  hat  Anderson  erst  das  flfichtigste  und  das  bei  132^ 
siedende  Oel  untersucht.  Das  er«lere  nannte  A.  Petmin  (von 
■aemivds,  fluchtig),  weil  es  die  flüclitigste  aller  bis  jetzt  be- 

3* 
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kannten  organischen  Basen  ist.  Das  zweite  ist  das  früher  schon 
von  Anderson  untersuchte  Picolm. 

Peärnn  C.  H,o  N  ist  in  dem  flüchtigsten  Anlheil  des  Oels, 
mit  viel  Ammoniak  vermengt,  enthalten,  von  welchem  man  es 
durch  fractionirte  Destillation  befreit.  Es  macht  nur  einen  ge- 
ringen Theil  des  Knochenöls  aus. 

Eigenschaften.  Es  ist  eine  farblose^  durchsichtige  Flüssig- 
keit, so  dünnflüssig  wie  Aether  und  stark  lichtbrechend.  Es 
hat,  wie  Ammoniak,  einen  scharfen  stechenden  Geroch,  der, 
in  verdünntem  Zustande,  dem  der  faulen  Aepfel  ähnlich  ist.  Der 
Geschmack  ist  stechend  .und  brennend.  Es  siedet  bei  etwa  79*. 
Es  ist  eine  starke  Basis,  die  rothes  Lackmuspapier  bläut,  m 
Salzsäuredampf  starken  Rauch  erzeugt  und  sich  mit  concentrirten 
Säuren  unter  starker  Wfirmeentwickelung  verbindet.  Es  löst 
sich  in  jedem  Verhältnifs  in  Wasser,  Weingeist,  Aetber  und 
verdünnter,  nicht  in  concentrirter  Kalilauge.  Hit  Goldchlorid 
giebt  es  eüien  unkrystallinischen  gelben  Niederschlag,  der  sich 
beim  Kochen  der  Flüssigkeit  nicht  löst.  Es  füllt  Eisenoxyd  aus 
dessen  Salzen.  Ebenso  verhält  es  sich  gegen  Kupferoxydsalze, 
doch  löst  es  das  gefällte  Oxyd  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  auf. 

Zusammensetssung.  Das  Pelinin  wurde  über  Kali  getrocknet 
und  rectificirt.  Das  Atomgewicht  wurde  aus  dem  Platindoppel- 
salze bestimmt.    Dieses  enthielt  : 

I.  II.  III.  berechnet 

'Plalin      .    .    .    35,35    35,54    35,51  pC  , 

Atomgewicht  .  910,3    891,2    898,5     „         900,0. 

Analyse  : 

berechnet  gefunden 

C.        66,66  66,66 

Hio       13,88  13,97 

N         19,44  „ 
100,00. 

Die  Petininsalze  sind  sehr  leicht  krystallisirbar ,   beständig 
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in  Wasser  löslich  und  die  mit  flüchtigen  Säuren  uiizersetzt  sub- 
limirbar. 

Schwefelsaures  PeHnin  erhält  man  durch  Neutralisation  mit 
Schwefelsäure  uud  Abdampfen  (wobei  sich  Petinin  verflüchtigt) 
bis  zum  Syrup ,  worauf  die  Masse  krystallinisch  blättrig  erstarrt. 
Die  Krystalle  reagiren  stark  sauer,  sind  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich  und  ziehen  etwas  Feuchtigkeit  an. 

Sa/tpetersaures  Petinin  hinterbleibt  beim  Abdampfen  und 
sublimirt  in  feinen ,  wolligen  Krystallen. 

Salzsaures  Petinin  bildet  sich  aus  Salzsäure  und  trocknem 
Pelinin  unter  starkem  Erhitzen;  sublimirt  in  feinen,  nadeiför- 
migen Krystallen. 

Platindoppelsalz,  C,  H,o  N,  H  Gl  +  Pt  CI,,  entsteht  bei 
Zusatz  von  Platinchlorid  zur  salzsauren  Lösung  von  Petinin  aus 
concentrirten  Flüssigkeiten  als  blafsgelber  Niederschlag,  den  man 
durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  reinigt.  Beim  Er- 
kalten der  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  in  goldgelben 
Schuppen  wie  Bleijodid  aus.  Auch  in  kaltem  Wasser  ist  es 
ziemlich  löslich. 

Analyse  : 


berechnet 

-  gefunden 

c. 

17,26 

16,93 

H„ 

3,96 

4,17 

N 

5,04 

» 

ci. 

38,29 

» 

PI 

35,45 

35,46 

100,00. 

Salzsaures  Petinin -Quecksilberchlorid.  Eine  Petininlösung 
in  Wasser  läfst  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  einen  weifsen 
Niederschlag  fallen,  der  sich  in  viel  Wasser  beim  Erwärmen 
löst  und  beim  Erkalten  krystallisirt.  Leichter  löst  es  sich  in 
Weingeist  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  schön  silberglän- 
zende Blätlchen  ab.    Beim  Kochen  mit  Wasser  entweicht  Pq- 
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\kmm  tiid  es  Mll  ein  weifses  Pulver  nieder.  In  Terdünnler  Salz- 
säure löst  es  sich  in  der  Kälte  leicht  auf. 

Beim  Kochen  des  Petiniits  mit  concenlrivter  Sai|iet€rsaure 
enlweiclien  salpetrige  Dfimpfe,  doch  wird  nur  etee  geringe  Menge 
von  Petinin  zerstört.  Cidorkalkldsuag  greift  es  sogleich  an ;  es  ent- 
wickelt steh  ein  stechender  Gemeh;  die  Plüssigkeil  bleibt  farMes. 
Tröpfelt  man  Bromwasser  auf  Petinin,  so  setzt  sich  ein  schweres 
Oel  ab  (immiMvdtk  Tribrompetinin  Gg  R,  Br«  N}|  während 
bromwasserstoffsaures  Petinin  gelöst  bleibt. 

Pio^Un.  Die  zwischc«  132  und  138«  ctiedenden  Tbeile  der 
flüchtigen  Produete  worden  reclificirt,  die  zuerst  und  zuletzt 
übergehenden  Antheile  verworfen  und  so  eine  klare  Flüssigkeit 
von  allen  Eigenschaftein  des  Plcolins  erhalten.  Mit  €roklcfalorid 
gab  sie  einen  gelben  Niederschlags  der  aus  hei&em  Wasser  io 
Nadefat  krystallisirte.    Die  Analyse  gab  : 


berecfaoet 

gefmlen 

c„ 

77,29 

T^zT^TT^ 

H, 

7,43 

7,86      7,53 

N 

15,28 

1)                  s 

100,00. 

Das  Platindoppebdz  hinterliefii  32,86  pC.  Platin  Cberechnet 
32,94  pCJ 

Diesen  Resultaten  zufolge  ist  das  Odorin  von  Unverdor- 
ben ein  Gemenge  von  Picolin  mit  mindestens  noch  einer  Base, 
deren  Eigenschaften  später  weiter  untersucht  werden  sollen. 
Das  Picolin  findet  sich  in  beträchtlicher  Menge  im  Knochenöl 
und  kann  daraus  leichter  als  aus  Steinkohlenöl  gewonnen 
werden. 
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Ueber  die  Einwirkung   des  Phosphorchlorids  auf 
einige  organische  Substanzen  *); 

von  Cahouts  **). 


Cahours  ist  im  Verlaufe  seiner  Untersuchung  über  diesen 
Gegenstand  zu  folgenden  weiteren  ResuHaten  gelangt. 

BeMoykoassersioff.  Bringt  man  Phosphorchlorid  mit  Ben- 
zoylwasserstofT  zusammen ,  so  findet  eine  sehr  heftige  Einwirkung 
statt,  so  dafs  ein  Theil  überdestillirt.  Durch  gelindes  Erwärmen 
äfst  sich  noch  mehr  davon  aufsammeln.  Das  Destillat  ist  ein 
Gemenge  von  zwei  Körpern;  zwischen  108 — 112®  geht  etwa 
I  des  Ganzen  über^  und  zwar  eine  ganz  gleichartige  Substanz. 
Die  hierauf  im  Rückstande  befindliche  Flüssigkeit  vermindert 
beim  Vermischen  mit  Wasser  ihr  Volum  beträchtlich;  sie  wird 
nach  und  nach  mit  Wasser ,  Kalilauge  und  abermals  mit  Wasser 
behandelt  und  hierauf  destillirt,  nachdem  sie  vorher  mit  Chlor« 
calcium  entwässert  worden.  Nach  dieser  Reinigung  siedet  sie 
zwischen  206  und  208^ 

Die  zuerst  erhaltene,  gegen  110^  siedende  Flüssigkeit  ist 
fnrblos  und  von  starkem  erstickendem  Gerueb.  Ihr  spee.  Ge- 
wicht wurde  zu  1,673  bei  14®  gefunden.  Beim  Zusammen- 
bringen mit  Wasser  verschwindet  sie  schnell  unter  Erwärmung 
und  Bikkmg  von  Salzsäure  und  Phosphorsäure.  Diese  Substanz 
besitzt  demnach  die  Etgensefaaften  und»  wie  die  Analyse  zeigte^ 
anch  die  Zusammensetzung  des  Phosphor^hhroxyds  von  Wurtz; 
nämlich  :  P  Cl,  O^.  Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  gab 
dafür  5,372,  die  Rechnung  verlangt  5,324« 

Die  weniger  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  vorher 
beschriebenen  Verfahren   gereinigt    worden,    besitzt  -f((%ende 


♦)  Ver^l.  diese  Annal.  LX ,  254. 
**)  Auszug  aus  Ann.  de  Chim.  et  de  Pby9*  3me  ser*  XXIlIi 
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Eigenschaften  :  äe  ist  farblos,  von  schwachem  Geroch,  ihr 
Dampf  indessen  sehr  angreifend.  Ihr  spec.  Gewicht  ist  1,245 
bei  16^  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Von  Kahlösang  wird  sie  selbst  in  der  Wärme  nicht 
yerändert«    Die  Analysen  führten  zu  der  Formel  G14  H«  CIs- 


beredmet 

geftinden 

Kohlenstoff     52,26 

52,36 

"^21     52,41 

Wasserstoff      3,72 

3,76 

3,81      3,61 

Chlor              44,02 

43,80 

43,92        „ 

Die  Dampfdichte  wurde  zu  5,649  gefunden;  obige  Formel 
giebt  5,595  C4  Vol.) 

Diese  Verbindung  unterscheidet  sich  von  dem  Bitterman- 
delöl demnach  dadurch,  dafs  die  zwei  Aeq.  Sauerstoff  desselben 
durch  zwei  Aeq.  Chlor  vertreten  sind.  Cahours  nennt  sie  : 
Chlorobenzol  Die  bei  der  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf 
Benzoylwasserstoff  stattfindende  Einwirkung  lädst  sich  daher  durch 
folgende  einfache  Gleichung  ausdrücken  : 

P  CI5  +  C,4  He  0,  =  P  eis  Ot  +  C,4  H.  CU. 

Durch  eine   alkoholische  Lösung  von  Schwefelwasserstoff- 

« 

SchwefelkaUum  wird  Chlorobenzol  heftig  angegriffen,  indem  neben 
Chlorkahum  ein  perlmutterglänzender  weifser  Körper  entsteht, 
den  man  durch  Wasser  leicht  von  ersterem  befreien  kann.  Dieser 
neue  Körper  ist  in  kochendem  Alkohol  leicht  löslich  und  wird 
beim  Erkalten  fast  vollständig  abgeschieden.  Er  schmilzl  bei 
64®  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Hasse. 
Erst  bei  viel  höherer  Temperatur  siedet  er  unter  theilweiser 
Zersetzung.  Von  selbst  verdünnter  Salpetersäure  wird  er  heftig 
unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  eines  in  gelben,  glänzen- 
den Blättchen  krystallisirenden,  in  Alkalien  löslichen  Körpers 
angegriffen.  Die  Analyse  ftihrte  zu  der  Formel  :  C|4  H«  S«; 
sie  gab  nämlich  : 
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berechnet  gefunden  

Kohlenstoff      68,89         68,58    68,65    69,05 
Wasserstoff       4,92  4,99      4,92      5,01 

Schwefel         26,19         26,00        »  „ 

100,00. 

Cahours  nennt  diese  Substanz  Sulfobenzol;  in  ihr  sind 
die  2  Aeq.  Sauerstoff  des  Benzoylwasserstoffs  durch  2  Aeq. 
Schwefel  ersetzt. 

Benzoesäure*  In  der  Kälte  zeigt  ein  Gemenge  von  Ben- 
zoesäure und  Phosphorchlorid  keine  Einwirkung,  beim  Erwärmen 
dagegen  wird  sie  sehr  lebhaft;  es  entwickelt  steh  eine  reich- 
liche Menge  von  Chlorwasserstoff  und  zugleich  sammelt  sich  in 
der  Vorlage  eine  sehr  saure,  rauchende  Flüssigkeit,  welche  ein 
Gemenge  von  Phosphor -chloroxyd,  Chlorbenzoyl  und  über- 
schüssigem Phosphorchlorid  ist.  Deslillirt  man  sie  nochmals,  so 
erhält  man  zwischen  109 — 112®  reines  Phosphor  -  chloroxyd ; 
das  bei  195 — 200®  Uebergehende  besieht  fast  nur  aus  Chlor- 
benzoyl, das  man  von  der  ersteren,  beigemengten  Verbindung 
durch  Behandlung  mit  wenig  Wasser  befreit.  Ihr  Siedepunct 
ist  hiernach  196®  und  ihr  spec.  Gewicht  1,250  bei  15®.  Die 
Analyse  führte  zur  Formel:  Cj4  H$  Cl  O2  und  die  Dampfdichte 
wurde  zu  4^987  gefunden.  Nach  obiger  Formel  berechnet  ist 
dieselbe  (4  Vol.}  =  4,901.  Zum  weiteren  Nachweis  der  Iden- 
tität der  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Verbindung  mit  dem  von 
Wo  hl  er  und  Lieb  ig  untersuchten  Chlorbenzoyl,  stellte  Ca- 
hours durch  Aussetzen  derselben  an  {enchie  Luft  Benzoesäure^ 
durch  Zusammenbringen  mit  Alkohol  Benzoeäther  und  durch 
Behandlung  mit  Ammoniak  Benzamd  dar.  AUe  diese  Substanzen 
besafsen  die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  der  auf 
anderem  Wege  dargestellten  Verbindungen. 

Die  beim  Erwärmen  von  Benzoesäure  mit  Phosphorchlorid 
stattfindende  Reaction  läfst  sich  demnach  durch  die  Gleichung  : 
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P  CI5  +  Ci4  He  O4  =  P  eis  0,  +  C,4  ü,  Cl  0,  +  Cl  H 
darstellen. 

Benzoesaures  Kali  verhält  sich  mit  Pbospborchlorid  wie 
Benzoesäure.  Benzoesanres  Aethyloxyd  und  Metbyloxyd  lassen 
sich  dagegen  mit  Phosphorchlorid  erhitzen,  ohne  dafs  die  ge- 
ringste Einwirkung  stattfindet. 

Nitrobensioesänre  wird  in  der  Kälte  von  Phosphorcblorid 
nicht  angegriffen,  beim  Erwärmen  aber  destilltrt  eine  gelUjche 
Flüssigkeit  über,  deren  Siedepunct  von  108 — 270*  allmählig 
steigt.  Sammelt  man  die  znletzt  übergehenden  Portionen  für 
sich ,  behandelt  sie  mit  kaltem  Wasser  und  destilltrt  sie  über 
Chlorcalcium,  so  erhält  man  eine  zwischen  265—268*  siedende, 
schwere  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist,  an  feuchter 
Luft  sich  allmählig  in  Salzsäure  und  schöne  Krystalie  von  Nitro- 
benzoäsäure  zersetzt.  Schneller  tritt  diese  Zersetzung  beim  Kochen 
mit  concentrirter  Kalilauge  ein.  Die  Analyse  dieses  Körpers 
führte  zur  Formel  :  Cj4  H4  Cl  NO«;  sie  gab  : 

berechnet  gefunden 


Kohlenstoff 

45,25 

44,91 

44,78    45,48 

Wasserstoff 

2,15 

2,46 

2,27      2,29 

Chlor 

19,08 

18,40 

»                      » 

Stickstoff 

7,63 

7,39 

»                      9 

Sanerstoff 

25,89 

»            "         » 

100,00. 

Es  wäre  dieses  demnach  Chlorbenzoyl ,  worin  i  Aeq.  H 
durch  NO4  vertreten  ist.  Trocknes  Ammoniakgas  giebt  damit 
eine  feste  Masse,  die  sich  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht 
löst  und  beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln  wieder  abscheidet.  Es 
ist  diefs  wahrscheinlich  das  kürzlich  von  Field  beschriebene 
Nitrobenzamid. 

Zimmtöl  und  ZimnUsäure,  Zimmtöl  wird  von  Phosphor« 
Chlorid  heftig  angegriffen;  es  entweicht  viel  Salzsäure  und  die 
Mischung  wird  dick  und  schleimig.     Erhilzt  man,   so  desüliirt 
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mir  dne  sehr  geringe  Menge  einer  Flüssigkeit  ütrer  und  der 
Rückstand  Mäht  sich  stark  auf.  Die  hierbei  stattfindende  Re- 
action  wurde  nicht  weiter  ontersncbt. 

Eine  weit  einfachere  Reaction  findet  beim  firwärmen  von 
Phosphorchiorid  mif  Zrmmtsäure  statt,  dieselbe,  welche  bei  der 
Benzoesäure  beobachtet  wurde.  Neben  Phosphorchloroxyd  ent- 
hält das  Destillat  eine  Substanz,  welche  man  rein  erhält,  wenn 
man  das  zwischen  250  und  265^  Uebergehende  nrnt  wenig  kaltem 
Wasser  behandelt  und  über  Chlorcaiciam  rectificirt»  So  gerei- 
nigt stellt  sie  eine  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  dar,  welche 
zwischen  260—2630  siedet.  Ihr  spec«  Gewicht  ist  \;m  bei 
16^  An  feuchter  Luft  geht  sie  schnell  in  Salzsäure  und  Zimmt- 
säure  über*  Die  Analysen  stimmen  mit  der  Formel:  CigHtClO« 
ttbereio,  wonach  sie  das  bis  jetzt  noch  nicht  bekannte  Ginnamyl- 
chlorür  darstellt. 


berpcfanel 

gefunden 

Kohlenstoff 

64,90 

'64,60    &^b\     64,67 

Wasserstoff 

4,20 

4,50      3,93      4,03 

Chlor 

21,28 

21,60        ,       21,20 

Sauerstoff 

9,62 

»      ^                »                      » 

«00,00. 

Giefst  man  auf  diesen  Körper  Alkohol,  so  erhitzt  sich  die 
Mischung  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  schweres 
Oel  ab,  das  die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des 
Zimmtsäureäthers  besitzt.  Mit  trocknem  Ammoniakgas  liefert  das 
€innamylchlorür  Sabniak  und  eine  feste  weifse  Substanz,  welche 
sich  in  kochendem  Wasser  löst  und  beim  Erkalten  in  feinen 
Nadeln  wieder  abscheidet. 

Das  Cinnamylchlorür  erhitzt  sich  heftig  in  Berührung  mit 
Anilin;  man  erhält  eine  feste  Substanz^  die  durch  Waschen  mit 
Wasser  und  verdünntem  Alkali  gereinigt,  sich  in  warmem  Al- 
kohol leicht  Idst  und  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  wieder 
ausscheidet.    Bei  wenig   erhöhter   Temperatur  schmilzt  dieser 
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Körper  und  destillirt  bei  weiterem  Erhitzen  über.  Kalilauge 
greift  ihn  selbst  beim  Erwärmen  kaum  an;  über  Kaiihydrat  de- 
stillirt wird  er  in  Zimmtsäure  und  Anilin  zerlegt.  Die  Ana- 
lyse gab  : 


berechnet 

gefunden 

C40 

80,66 

söisiriBoiw 

H„ 

5,83 

6,06      6,20 

N 

6,35 

6,41        „ 

0, 

7,i6 

»                     » 

100,00. 

Diese  dem  Benzanflid  analoge  Substanz  nennt  Cahours 
Cinnanilid. 

Das  wiederholt  über  Cyankalium  oder  Cyanquecksilber  de- 
stillirte  Cinnamylchlorür  wird  zersetzt;  es  entsteht  Chlorkalioni 
oder  Chlorquecksilber  und  man  erhält  eine  Flüssigkeit,  wetehe 
sich  an  der  Luft  ziemlich  rasch  bräunt.  Cahours  konnte  diese 
Verbindung  nicht  von  Chlor- befreien,  hält  sie  indesseh,  der 
Analyse  und  Bildung  nach,  für  Cinnamylcyanür.  An  der  Luft 
zersetzt  sie  sich  in  Blausäure  und  Zimmtsäure.  Die  Analyse  gab : 


berechnet 

gefunden 

C20 

76,35 

72,23 

H, 

4,45 

4,39 

N 

9,01 

7,44 

0, 

10,19 

» 

100,00. 

Kümmdöl  und  Cuminsäure,  Kümmelöl  verhalt  sich  gegen 
Phosphorchlorid  wie  das  Bittermandelöl;  die  Umsetzung  geht 
leicht  und  vollständig  vor  sich;  neben  Phosphorchloroxyd  erhält 
man  eine  bei  255—260^  siedende  Flüssigkeit,  die  man,  wie 
früher  angegeben,  von  Phosphorchloroxyd  reinigt.  In  reinem 
Zustande  ist  das  hierbei  erhaltene  Product  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit, die  im  Geruch  mit  derartigen  gechlorten  Substanzen 
Aehnlichkeit  hat.    Sie  ist  schwerer  als  Wasser,  worin  sie  un« 
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löslich  ist ;  in  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  leicht  auf.  Eine 
alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  zersetzt  sie  unter 
Bildung  von  Chlorkalium  und  einer  klebrigen  Substanz  von  wi- 
drigem Geruch.  Die  Analyse  führte  zur  Formel:  C20  Hj2  CU; 
sie  gab  : 


berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff 

59,16 

6Ö]i5^,87" 

60,00 

Wasserstoff 

5,92 

6,19      6,02 

6,11 

Chlor 

34,92 

33,96        , 

34,40 

100,00. 

Diese  Verbindung,  welche  Cahours  Chlorocuminol  nennt, 
unterscheidet  sich  von  dem  Kümmelöl  durch  2  Aeq.  Chlor,  welche 
dieselbe  an  der  Steile  von  2  Aeq.  Sauerstoff  enthält. 

Auch  die  Cuminsäure  verhält  sich  gegen  Phosphorchlorid 
wie  die  Benzoesäure;  beide  Substanzen  wirken  erst  bei  einer 
Temperatur  von  50 — 60®  aufeinander,  es  geht  Salzsäure  weg 
und  bei  derselben  Behandlung^  wie  es  früher  angegeben  wurde, 
erhält  man  aufser  Phosphorchloroxyd  Cumylchlorid ,  das  zwi- 
schen 256  und  258®  siedet.  Es  ist  eine  farblose,  sehr  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  1,070  spec.  Gewicht  bei  15®.  An  feuchter 
Luft  zersetzt  sich  dasselbe  in  Salzsäure  und  Cuminsäure,  schneller 
beim  Kochen  mit  Kalilauge.  In  Berührung  mit  starkem  Alkohol 
erhitzt  es  sich  stark  und  Wasser  scheidet  nun  ein  leichtes  Oel 
ab,  das  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des  Cumin- 
säureäthers  besitzt« 

Die  Analyse  führte  zur  Formel  :  C20  Hn  Cl  Oi* 


berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff 

65,79 

65^n'^65^ 

65^3 

Wasserstoff 

6,03 

6,35      6,18 

■   5,98 

Chlor 

19,41 

19,70        „ 

19,72 

Sauerstoff 

8,77 

»          » 

» 

100,00. 
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Boi  der  Behandlung  mit  (rocknenn  Ammoniabgas  cälsleht 
neben  Salmiak  Caminamid.  In  Berührung  mit  Anilin  erbäzt  sich 
das  Cuminchlorid  stark  und  es  entst^  me  VertHndung,  welche 
nach  dem  Waschen  mit  einer  verdünnten  Kalilösung  und  zwei- 
maliger Krystallisation  aus  Alkohol  in  seideglünzenden,  der  Ben- 
zoesäure ähnlich  sehenden  Nadeln  erhalten  wird.  Die  Analysen 
stimmen  mit  «ter  Formel  :  Cj»  H,,  NO,  überein. 

Jierechnet  gefunden 

Kohlenstoff        80,28  8^32''^8oi34 

Wasserstoff  7,11  7,14      7,01 

Stickstoff  5,92  6,08        » 

Sauerstoff  6,69  ,,  » 

100,00. 

Diese  Verbindung  ist  demnach  dem  BeazaniUd  analog  und 
Cahours  nennt  sie  daher  CumoHilid. 

Benzäsäure  wirkt  in  der  Wärme  lebhaft  auf  Phosphorchlorid 
ein  und  es  destillirt  neben  Phospborchloroxyd  eine  erst  über 
250*  siedende  Flüssigkeit  über,  welche  auf  die  im  Vorher- 
gehenden wiederholt  angegebene  Weise  gereinigt,  als  farblose, 
schwere  Flüssigkeit  erhalten  wird,  die  einen  starken  Geruch 
besitzt  und  gegen  270°  siedet.  An  feuchter  Luft  zersetzt  sie 
sich  schneit  in  Salzsäure  und  Benzilsäure.  Starke  Kaltlauge  zer- 
setzt sie  in  der  Wärme  rasch  auf  gleiche  Weise.  Ammoniak 
und  Anilin  geben  damit  krystalUsirte  Verbindungen,  welche  nicht 
weiter  untersucht  wurden.  Die  Analyse  führte  zur  F(H*mel  : 
Cjij  Hii  Cl  O4. 


berechnet 

fefunden 

Kol^lenstoff 

68^18 

e^Sö'  ^,41 

Wasserstoff 

4,46 

4,38      4,58 

Chlor 

14,35 

14,00        r, 

Sauerstoff 

13,01 

y)                9 

100,00. 
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Diese  dem  Benzoylchlorür  analoge  Substanz  nennt  Ca  ho  urs 
Benzikhhrür. 

Benzoin  wird  von  Phosphorchlond  gleichfalls  unter  Bildung 
von  Phosphorchloroxyd  angegriffen;  doch  ist  die  hierbei  statt- 
findende Zersetzung  weniger  einfach  und  wurde  nicht  weiter 
untersucht. 

Anisylsäure  und  Phosphorchlorid  zeigen  eine  heftige  Ein- 
wirkung auf  einander;  neben  Phosphorchloroxyd  und  Salzsäure 
erhält  man  wie  früher  eine  im  reinen  Zustande  farblose  Flüs- 
sigkeit von  1,261  spec.  Gewicht  bei  15<>.  Sie  siedet  bei  262^ 
An  feuchter  Luft  zersetzt  sie,  sich  in  Salzsäure  und  Anisylsäure, 
.mit  Alkohol  giebt  sie  Anissäureäther.  Durch  die  Analyse  ergab 
sich  die  Formel  :  Ci6  H,  Cl  O4. 


berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff 

56,33 

56^3*^,09* 

■55^94 

Wasserstoff 

4,10 

4,26     ^,28 

4,35 

Chlor 

20,78 

20,95        „ 

21,01 

Sauerstoff 

'  18,79 

»                        » 

» 

100,00. 

Dieser  Verbindung  gehört  demnach  der  Name  :  Anisyl- 
chlorür  zu. 

Durch  trocknes  Ammoniakgas  erhält]  man  daraus  eine  in 
Alkohol  lösliche  Verbindung,  welche  sich  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen in  schönen  Prismen  ausscheidet.  Die  Zusammensetzung 
derselben  ist  : 


berechnet 

'    gefunden 

c.. 

63,51 

63,43 

H. 

5,95 

6,01 

N 

9,36 

9,48 

O4 

21,18 

» 

100,00. 
Es  ist  diefs  demnach  Anisamid^  das  man  auch  durch  Be- 
handlung von  Anisäther  mit  Ammoniak  erhalten  kann. 
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Mit  Anilin  erwärmt  sich  Anlsylchlorür  stark  und  es  entsteht 
eine  feste  Masse,  woraus  nach  wiederholten  Krystailisationen 
fius  Alkohol  feine  Nadeki  erhalten  werden,  die  bei  gelinder 
Wärme  in  der  Form  von  sehr  glänzenden,  weifsen  Nadeln  su- 
blimiren. 


berechnet 

gefuDdea 

Ca  8 

73,96 

't^^  TiJjl 

H„ 

5,72 

5,83      5,87 

N 

6,23 

6,44        , 

0* 

14,06 

»                    » 

100,00. 

Diese  dem  Benzanilid  entsprechende  Substanz  bezeichnet 
Cahours  mit  dem  Namen  :  Anistmüid. 

Anisylioasserstoff  wird  heftig  von  Phosphorchlorid  ange- 
griffen; es  entweicht  viel  Gas,  die  Mischung  wird  dick  und  es 
condensirt  sich  nuL  eine  geringe  Menge  einer  Flüssigkeit,  welche 
aufser  Phosphorchloroxyd  ein  neutrales,  stark  nach  Terpentin 
riechendes  Oel  enthält. 

Auch  Ntiranissäure  giebt  bei  gleicher  Behandlung  in  der 
Wärme  eine  dunkelgelbe,  l)ei  hoher  Temperatur  siedende  Flüs- 
sigkeit, welche  sich  an  der  Luft  in  Salzsäure  und  Nitranissäure 
umsetzt  und  welche  mit  Alkohol  Nitranisäther  liefert.  Diesen 
Eigenschaften  nach  ist  es  wahrscheinlich  die  dorn  Nilrobenzoyl- 
chlorür  entsprechende  Verbindung  der  Anisylsäure, 

Bei  allen  diesen  Zersetzungen  findet  demnach  die  gleiche 
Reaction  statt;  Phosphorchlorid  giebt  an  die  damit  in  Berührung 
gebrachten  Körper  2  Aeq.  Chlor  ab  und  entzieht  ihnen  daHlr 
2  Aeq.  Sauerstoffe 
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Ueber  eine  natürliche  borsaure  Verbindung; 

von  G.  L.    Ulex. 


Unter  den  Salpeterschichten  des  südlichen  Peru  finden  sich 
weifse  knollige  Hassen,  die  dort  Tiza  genannt  werden.  Aus 
der  Angabe  :  dafs  man  das  0«intal  (120  Pfd.)  für  8—10  Dol- 
lars IM  liefern  im  Stande  ist ,  kann  man  auf  das  nicht  seltene 
Vorkommen  derselben  schliefsen.  Sie  sind  von  der  Gröfse  einer 
Haselnufs  bis  zu  der  einer  mäfsigen  Kartoffel,  und  gleichem  in 
ihrem  Aeufsern  frappant  dem  Aluminit  von  Halle,  auf  dem  Bruch 
aber  zeigt  sich  die  Masse  aus  weifsen,  zarten,  seidenglänzenden, 
in  einander  verfilzten  Krystallfasern  bestehend,  welche  begierig 
Wasser  aufsaugen  und  einen  schwach  salzigen  Geschmack  be- 
sitzen. 

Eingebettet  in  den  Knollen  finden  sich  zuweilen  scharfkan- 
tige Brocken  von  Andesit,  von  quarzigen  und  thonigen  Ge- 
steinen ,  immer  aber  grofse  rhombische  Prismen  von  Brogniartin. 

„Die  Form  der  Krystallfasern  unterm  Mikroscop'^,  schreibt 
mir  Frankenheim,  „verhält sich  wie  ein  6seitiges  Prisma,  viel- 
leicht rhombisches  Prisma ,  mit  Abstumpfung  der  spitzem  Kante 
und  in  einer  gewissen  Lage  mit  gerader,  in  einer  andern  mit 
schiefer  Endigung.  Goniometrische  Messung  der  Winkel  war 
nicht  möglich." 

Spec.  Gew.  1^8.  V«  d.  L.  unter  Aufblähen  leicht  zu  einem 
farblosen  Glase  schmelzend,  das  auch  nach  dem  Erkalten  klar 
bleibt.  Hit  Schwefelsäure  befeuchtet,  die  Flamme  grün  Tär- 
bend.  Im  Glasröhrchen  giebt  es  Wasser  ohne  saure  oder  al- 
kalische Reaclion.  In  kaltem  Wasser  kaum,  in  siedendem  schwer 
löslich,  die  Lösung  reagirt  alkalisch.  In  Säuren-  leicht  ohne 
Brausen  löslich. 

Die  qualitative  Prüfung  ergiebt  Kalk ,  Natron ,  Borsäure, 
Wasser;   ferner  Chlor,   Salpetersäure  und  Schwefelsäure.    Die 

Anaal.  d.  Chemie  n.  Fbi^nn   LXX.  Bd.  1.  Heft.  4 
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Vermathang,  dafs  die  letztern  drei,  Bestandtheile  von  zuräUigen 
Verunreinigungen  durch  Chlornalrium,  Natronsalpeter  und  Brog- 
niarlin  herrühren  könnten,  wurde  durch  d^  Auswaschen  der- 
selben bestätigt;  nach  demselben  erkannte  man  unterm  Mikro- 
scop  noch  deutlich  die  unversehrten  Prismen. 

Letztere,  bei  25— 30®  getrocknet,  wo  kein  weilerer  Ge- 
wichtsverlust eintrat,  wurden  analysirt. 

Gluhverlust  von  1  Grm.  der  Substanz :  0,26—0,258. 

Zersetzung  durch  Fluorwasserstoffsäure  und  Zusatz  von 
Schwefelsäure  ergab  nach  dem  Glühen :  0,580—0,585  an  schwe- 
felsauren Salzen. 

» 

In  ihnen  gefunden  durch  Auflösen  in  salzsäurehaltigem 
Wasser,  Uebersättigung  mit  Ammoniak  und  Fällung  mit  Oxal- 
säure :  0,28  kohlensaurer  Kalk  =  0,157  Kalk  und  0,284  = 
0,i59  Kalk. 

Durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffs,  und  Chlorbarium:  0,98 
schwefelsaurer  Baryt  =  0,336  Schwefelsäure;  hiervon  kommen: 
0,221  Schwefelsäure  zu 
0,157  Kalk;  und 
0,115  Schwefelsäure  zu 

0,088  Natron 

0,581  schwefelsaurer  Kalk  und  schwefelsaures  Natron. 
Fällung  des  überschüssigen  Baryts  durch  Schwefelsäure, 
Eindampfen  und  Glühen  :  0,205  schwefelsaures  Natron  =  0,089 
Natron. 


gefunden 

berechnet 

Wasser 

26lo^25^ 

10  Aeq.  Wasser       90^0^25^ 

Kalk 

15,7    15,9 

2    „      Kalk          66,0    16,13 

Natron 

8,8      8,8 

1     „      Natron       31,2      8,99 

Borsäure 

49,5    49,5 

5    „      Borsäure  170,0    48,96 

100,0  100,0  347,2  100,00, 

Die  Formel  der  borsauren  Verbindung  ist,  wenn  man  das 
Verhältnifs  der  Borsäure  zum  Natron  wie  kn  Borax  annimmt  : 
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Na  Boa  +  Ca,  Bo,  +  10  Ö. 

Hayes  hat  ein  Mineral  Hydroborocalcit  beschrieben,  das 
in  den  dürren  Ebenen  von  Iquique  in  Peru,  in  Gesellschaft  von 
dem,  mit  dem  Kamen  Pickingerit  belegten,  Magnesiaalaun  vor- 
kommt. Seine  Bestandlheile  sind  Borsäure^  Kalk  und  Wasser, 
ohne  quantitative  Angabe  derselben.  Er  fand  bis  zu  |  Zoll  lange 
klinorhomblsche  Krystalle  mit  mikrodiagonaler  Abweichung.  So 
grofse  und  deutliche  Krystalle  zeigen  sich  bei  der  obigen  bor- 
sauren Verbindung  nicht,  im  Uebrigen  pafst  die  Beschreibung 
recht  gut.  Das  Natron  könnte  wohl  übersehen  seyn.  Aber 
Magnesiaalaun  begleitet  nicht  die  von  mir  untersuchten  Massen, 
denn  weder  Magnesia  noch  Thonerde  kommen  mit  ihnen  vor; 
statt  dessen  der  oben  erwähnte  Brogniartin«  Es  läfst  sich  dem^ 
nach  nicht  mit  Bestimmtheit  die  Identität  der  beiden  borsauren 
Verbindungen  beurtheilen;  sie  ist  jedoch  wahrscheinlich  *}• 

üeber  die  Brogniartin-CGIauberit-}  Krystalle  schreibt  mir 
Frankenheim,  den  ich  um  die  Bestimmung  derselben  bat  : 
„Die  Form  ist  ganz  gleich  Brogniarlin;  die  Winkel  variiren  blofs 
in  den  Minuten  und  nur  die  Ausbildung  ist  etwas  verschieden; 
die  Fläche  f,  welche"  bei  Philipps  und  Naumann  vorherrscht, 
habe  ich  nicht;  in  Ihren  Krystallen  herrscht  dafür  n  vor;  aufser- 
dem  habe  ich  Philipps  Fläche  P  und  M  und  ein  Paar,  die  ihm 
fehlen.  Auch  die  Spaltungsrichtungen  findeich  nicht  so* ganz  wie 
er;  aber  an  der  üebereinstimmung  der  Form  ist  kein  Zweifel,  und 
da  Sie  die  Zusammensetzung  ebenfalls  Na  S  +  Ca  S  gefunden 
haben ,  so  sind  die  grofeen  KrystaHe  unstreitig  Brogniartin.  Der 
Boraxgehalt  rührt  wohl  von  Einmehgung  Ihres  andern  Salzes  her.^ 


^3  Es  kann  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen  seyn,  dafs  das  vom 
Verf.  analysirte  Mineral^  ivirklich  der  Hydroborocalcit  von  Hayes 
ist.  Hm.  Ulex  verdankt  man  demnach  die  Kenntnifs  der  wahren 
Zusammensetzung  dieses  Minerals.  —  Der  Name  Hydroborocalcit 
könnte  dann  wohl  in  den  etwas  richtigeren  Boronatrocalcit  umge- 
ändert werden.  d,  R. 

4* 


52  Knopy  Notiz  über  ein  chromsaures 

Die  Krystalle  sind  1—1^  Zoll  lang;  bald  unversehrt  und 
wässerhell,  bald  weifs  und  aufgeblättert,  die  Zwischenräume  mit 
dem  vorbin  beschriebenen  Mineral  ausgeniUt.  Spec.  Gew.  2,64. 
Spröde.  Härte  2^5—3,0.  Decrepitirt  beim  Erhitzen  und  giebl 
nur  Spuren  von  Wasser*  V.  d.  L.  schmilzt  es  leicht  zu  einem 
klaren  Glase,  das  beim  Erkalten  sich  trübt.  Mit  saurem  schwe- 
felsaurem Kali  und  Flufsspath  anfänglich  grüne  Flamme;  ungleich 
deutlicher  erhält  man  letztere  Reaction,  wenn  man  das  gepul- 
verte Mineral  auswäscht  und  den  Rückstand  auf  gleiche  Weise 
behandelt. 

Enthält  Schwefelsäure,  Kalk,  Natron  und  Borsäure.  Der 
Gehalt  an  Borsäure  variirt  in  den  verschiedenen  Krystallen  von 
1—5  pC.  und  mit  ihr  das  Verhältnifs  der  Basen  und  der  Schwe- 
felsäure; sie  fehlt  aber  selbst  in  den  klarsten  Krystallen  nicht. 

Eine  Analyse  ergab  :  - 

berechnet 

Kalk  20,40 

Natron  22,35 

Schwefelsäure    57,25 

100,00. 


gefunden 

Kalk                    19,6 

1  Aec 

Natron                21,9 

1     . 

'  Schwefelsäure     55,0 

2    « 

Borsäure              3,5 

100,00. 

Notiz  über  ein  chromsaures  Kupferoxyd  -  Kali ; 

von  A.  Knop  d*  j. 


Diese  von  Hrn.  Knop  entdeckte  Verbindung  bildet  ein  rein 
hellbraunes,  im  Sonnenschein  schimmerndes  Pulver,  welches  aus 
mikroscopischen,  durchscheinenden  sechsseitigen  Tafeln  besteht. 
In  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich.  In  kohlensaurem  und 
kaustischem  Ammoniak  ist  es  mit  lief  grüner  Farbe  löslich.  Aus 
einer   warm   gesättigten  Lösung  setzt  sich  beim  Erkalten  ein 
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Salz  in  stark  glänzenden,  grünen,  in's  Goldgelbe  spielenden 
Prismen  ab,  welches  der  Beschreibung  nach  das  von  Malaguti 
auf  anderem  Wege  dargestellte  chromsaure  Kupferoxyd*Ammo-< 
niak  zu  seyn  scheint. 

Dieses  Kali-Doppelsalz  bildet  sich  sogleich,  wenn  man  frisch 
gePalltes  Kupferoxydhydrat  mit  einer  Lösung  von  zweifach- 
chronrisaurem  Kali  übergiefst;  ferner  erhält  man  es,  wenn  man 
eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  einem  lieber- 
schofs  einer  Lösung  von  zweifach  •  chromsaurem  Kali  vermischt 
und  dann  allmälig  kaustisches  Kali  zusetzt.  Der  gebildete  Nie- 
derschlag ist  anfangs  heller,  wird  aber  i^päter  krystallinisch  und 
dunkler. 

Beim  Glühen  giebt  das  Salz  Wasser  und  Sauerstoffgas  und 
hinterläfst  ein  Gemenge  von  Kupferoxyd  und  Chromoxyd  mit 
neutralem  chromsaurem  Kali,  welches  letztere  sich  wenigstens 
partiell  durch  Wasser  ausziehen  läfst. 

Zur  Analyse  wurde  das  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Salz  in  Salzsäure  aufgelöst,  das  Kupfer  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas gefallt  und  auf  die  gewöhnliche  Weise  als  geglühtes 
Kupferoxyd  gewogen. 

Die  vom  Schwefelkupfer  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  zur 
Austreibung  des  überschüssigen  Gases  gekocht  und  das  Chrom- 
oxyd durch  Ammoniak  gefällt.  Nachdem  es  sich  durch  längeres 
Kochen  vollständig  abgeschieden  hatte  ^  wurde  es  abfittrirt,  nach 
dem  Glühen  gewogen  und  als  Chromsäure  berechnet. 

Die  davon  abfiltrirte  Lösung  wui*de  zur  Trockne  verdunstet 
und  das  Salz  im  Platintiegel  bis  zur  Verflüchtigung  des  Salmiaks 
erhitzt.    Der  Kaligehalt  wurde  dann  als  Chlorkalium  gewogen. 

Bei  drei  Analysen,  angestellt  mit  1,478,    1,166  und  0,944 

Grm.  Salz  von  verschiedener  Bereitung  wurden  folgende  Mengen 

erhalten  * 

Chromsäure  43,549  42,665  43,261 

Kupferoxyd  36,814  37,135  35,916 

Kali  13,735  13^34  14,000. 
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Diese  Zaiilen  entspredien  for  das  wasserfreie  Salz  der 
Formel  :  K  Cr  +  Ca>  Cr^  Beim  Glühen  raoTs  es  dann,  indem 
sich  die  Chromsanre  im  chromsanren  Kopferoxyd  in  Chromoxyd 
verwandelt,  3  Atome  Sauerstoff  verlieren,  entsprechend  6,732 
pC.  Durch  die  Differenz  im  Gluhv^lust  liefs  sich  dann  der 
Wassergehalt  bestimmen. 

6^357  6rm.  Salz  verloren  beim  Glühen  0,905  oder  14,236 
pC.  an  Wasser  und  Saaerstoff.  Ein  zweiter  Versuch  roil  nur 
1,382  Salz  gab  13,821  pC.  Glühverlust.  Von  der  ersten  Zahl 
14,236  die  6,732  Sauerstoff  abgezogen,  bleiben  7,504  für  Was- 
ser, dessen  Dauerstoffgehalt  gleich  ist  dem  des  Kupferoxyds, 
dessen  Menge  also  3  Atomen  entspricht.  Der  theoretische  GHlli- 
veriust  an  Wasser  und  Sauerstoff  beträgt  dann  14,580  pC^  was 
rieb  dem  gefundenen  hinreichend  nSfaert. 

Hiemach  besteht  das  unveränderte  Salz  aus  K  Gr  +  Cu'  Cr 
+  3ll,  was  vielleicht  richtiger  durch  (KCr-t-2  CuCr +  CuHJ 
+  2  li  anzudrücken  ist.  Die  hiemach  berechnete  procentische 
Zusammensetzung  ist  : 

Chromsaure     43,878 

Kupferoxyd     34,579 

Kali  13,695 

Wasser  7,848.  W. 


lieber  die  Bestimmung  des  Stärkemehls  auf  nassem 

Wege; 

von  H.  Schftarz. 


Krocker's  Versuche  *)  haben  gezeigt,  dafs  es  nicht  on- 
möglich  ist ,  das  Stirkemehl  quantitativ  genau  in  Traubenzucker 


^  liißie  AnnaL  Bd.  LVm,  S.  212. 
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überzuführen«  Er  selbst  bestimmt  dann  den  entstandenen  Zucker 
in  dem  WilTschen  Apparat  aus  der  bei  der  Gahrung  entwei- 
chenden Menge  Kohlensäure,  ich  glaube,  dafs  die  Barres- 
wiTscbe  Methode,  den  Traubenzucker  mittelst  einer  Kupferlö- 
5ung  zu  bestimmen,  in  Beziehung  auf  den  Aufwand  an  Zeit  den 
Vorzug  verdient.  Zu  diesem  Ende  verschaffe  man  sich  zuerst 
eine  stark  alkalische  Lösung  von  Kupferoxyd;  diefs  geschieht 
mit  Hülfe  der  Weinsäure,  die  durch  Bildung  von  Doppelsalzen 
die  Fällung  des  Kupferoxyds  verhindert.  Die  passenden  Ver- 
hältnisse sind  : 

50  Grm.  KO    +  HO  +  T 

20    „      NaO  +  CO* 

40    „      KO    +  HO  in  200  CG.  Wasser  gelöst. 

Andererseils  werden  30  Grm.  CuO  +  SO*  +  5  Aq.  in  iOO 
CC.  Wasser  gelöst. 

Bdde  Flüssigkeiten  vermischt  geben  ein  dunkelblaues  Li« 
quidum,  das  filtrirt  und  auf  i  lAire  aufgefbllt  wird. 

Hat  man  ganz  reine  Stärke,  so  werden  davon,  nachdem 
sie  gut  getrocknet,^  10  Grm.  abgewogen  und  mittelst  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Traubenzucker  übergerührt. 
Man  bringt  die  Flüssigkeit  in  das  halbe  Litermafs  und  completirt 
ebenfalls  bis  zu  500  CC. 

Statt  der  reinen  Stärke  kann  man  auch  die  äquivalente 
Menge  Rohrzucker  ^weifsen  Kandis)  abwiegen  und  in  Trauben- 
zucker überführen. 

10  Grm.  Stärkemehl  entsprechen  10,555  Grm.  Rohrzucker. 

Von  dieser  Normalsiärkelösung  setzt  man  zu  50  CC.  der 
Kupferlösung  unter  beständigem  Kochen  so  lange  zu,  bis  dieselbe 
unter  Bildung  von  Kupferoxydul  gänzlich  entfärbt  ist  und  notirt 
sich  die  verbrauchte  Menge.  Es  sey  diefs  z.^  B«  ein  Volumen 
von  50  CC,  so  entspricht  diefs  1  Grm.  reine  Stärke. 

Behandle  ich  nun  IffGrm.  Mehl  etc.  ganz  auf  dieselbe  Weise, 
fülle  die  erzeugte  Stärkezuckerlösung  ebenfalls  auf  i  Lilre  auf 
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und  versuche  nun  die  Redaction  derselben  50  CC.  Kupferlösung, 
so  werde  ich  natürlich  dazu  ein  gröfseres  Vohimen,  z.  B.  75  CC^ 
bedürfen.  Diese  75  CC.  entsprechen  daher  1  Grm.  reinem  Stärke- 
mehl; die  ganzen  500  CC.  daher  6,666  Grm.;  die  10  Grm.  Mehl 
enthalten  daher  6,666  Grm.  C"  H'«  0»<>  oder  66,66  pC.  Stärke. 

Bestmmung  der  salpetrigen  Säure* 

Bei  Gelegenheit  der  Analyse  einiger  salpetrigsauren  Salze 
habe  ich  zur  directen  Bestimmung  der^NO'  die  Eigenschaft  der- 
selben benutzt,  sich  mit  Harnstoff  augenblicklieb  in  CO^  and  N 
zu  zersetzen  *).  C»  N*  H*  0*  +  2  NO»  =  2  (CO*j  +  4  N 
+  4  CHO). 

Man  bringt  zu  diesem  Ende  das  Salz  in  das  eine  Kölbcben 
des  Fresenius-WilTschen  Apparats,  fugt  eine  Lösung  von 
Harnstoff  zu,  setzt  den  Pfropfen  auf^  wiegt  und  läfst  nun  die 
SO'  übersteigen.  Die  Operation  vollendet  sich  rasch  und  nach- 
dem man  hinlänglich  atmosphärische  Luft  durchgesogen  hat, 
findet  man  durch  Wägung  sehr  genau  die  weggegangene  Menge 
CO»  und  N. 

Ein  Gewichtsverlust  =  1,000  entspricht  hierbei  0,7600  sei- 
petriger  Säure. 

So  fand  ich  bei  einem  Doppelsalz  von  salpetrigsaurem  Blei- 
oxyd-KaU,  das  mir  Herr  Prof.  Fis<;her  übergab  : 

I.  II. 

NO»         28,91  pC.         29,33  pC' 

Aus  den  Bestimmungen  des  PbO  und  KaO  ergaben  sich  als 
Rest  29,20  pC.  NO». 


*)  Millon  hat  neuerdings  dieselbe  Reaction  zar  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs angewandt.    (Diese  Annal.  LXVIII ,  370.)  d.  R. 
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Aventurinähnliche  Porzellanglasur ; 
von  A.  Wächter. 


Dem  Aventuringlase  ertheilt  nach  Wöhler's  Untersuchung, 
eine  krystallinische  Ausscheidung  von  metallischem  Kupfer  aus 
der  durch  Eisenoxyd  braun  gefärbten  Grundmasse  seinen  gold- 
arligen  Schimmer. 

In  der  aventurinähnlichen  Porzellanglasur  bringt  eine  kry- 
staliinische  Ausscheidung  von  grünem  Chromoxyd  aus  der  brau-^ 
nen  eisenhaliigen  Grundmasse  der  Glasur  eine  ähnUche  Wirkung 
hervor. 

Die  Glasur  bereite  ich  folgendermafsen  : 
31  Theile  feingeschlemmter  trockener  Porzellanerde  von  Halle, 
43      »      feingesehlemmten  trocknen  Quarzsand, 

14      »  »  »       Gyps, 

12      y,      feingeschlemmter  trockener  Porzellanscherben , 
werden  mit  300  Theilen  Wasser  angerührt  und  durch  wieder- 
holtes Seihen  durch  Leinewandsiebe  darin  feinzertheiit  und  innig 
gemengt. 

Zu  diesem  Glasurbrei  werden  unter  stetem  Umrühren,  ein- 
zeln nach  einander  die  wässerigen  Lösungen  von  : 
19  Theilen  doppelt -chromsaurem  Kali, 
100      '„        Eisenvitriol, 
47      „        Bleizucker 
geschüttet  und  hierauf  soviel  Ammoniakflüssigkeit  hinzugefugt, 
dafs  das  Eisen  vollständig  gerällt  ist.    Die  Kali-  und  Ammoniak- 
salze werden  durch  mehrmaliges  Decantiren  mit  Brunnenwasser 
entfernt. 

In  das  so  erhaltene  breiartige  Gemienge  der  aufgerührten 
Glasurmaterialien  mit  chromsauren  Blei-  und  Eisenoxyden  wer- 
den die  verglühten  Porzellangeschirre  getaucht,  wie  es  beim 
Glasuren  üblich  ist  und  dann  im  Porzellanofen  gaar  gebrannt. 


56  Werthheim^  über  das  Piperin. 

Hiernach  sind  sie  mit  einer  braunen  Glasur  überzogen,  welche 
im  reflectirten  Licht  mit  einer  unzähh'gen  Menge  kleiner  Golü- 
flittercben  erfüllt  erscheint. 

Ein  abgesplittertes  Stückchen  der  Glasur  zeigt  unter  dem 
Mikroscop  im  durchfallenden  Lichte  ein  bräunliches  klares  Glas, 
in  dem  viele  durchsichtige  grüne  sechsseitige  Täfelchen  von 
Chfomoxydund  einzelne  bräunliche  (vielleicht  Chromoxyd -Bisen*- 
oxyd}  schwimmen.  Beim  langsamen  Erkalten  der  Glasur  im 
Porzellanofen  scheidet  sich  also  das  Chromoxyd  aus  der  mit 
Bisenoxyd  gesättigten  Glasurmasse  (einem  Kali-Kalk-Thonerde- 
Süicai)  krystallinisch  aus  und  scheint  durch  die  bräunliche  Grund- 
masse mit  Goldfarbe.  Wird  die  Aventuringlasur  mit  einer  glei- 
chen Menge  farbloser  Porzellanglasur  vermischt,  so  erscheint 
nach  dem  Brennen  die  glasige  Grundmasse  nicht  mehr  braun, 
sondern  hellgrüngrau  und  die  ausgeschiedenen  Krystallflitter 
auch  im  reflectirten  Licht  mit  ihrer  natürlichen  grünen  Farbe. 


Ueber  das  Piperin; 
von  Theodor  Werthheim  *). 


Man  hat  in  neuester  Zeit  wiederholt  den  Versuch  gemacht, 
aus  den  bisher  bekannten  Daten  mit  Hülfe  des  Raisonnements 
eine  allgemeine  Ansicht  über  die  Natur  und  Constitution  der 
Alkaloide  abzuleiten.  Die  Chemiker,  die  sich  diese  Aufgabe 
stellten ,  mufsten  jedoch  hierbei  bald  die  Ueberzeugung  gewin- 
nen, wie  unzureichend  das  vorliegende  Material  von  Erfahrun- 
gen für  einen  derartigen  Zweck  sey.  Ich  glaube  defshalb,  dafs 
der  kleinste  Beitrag  zur   speciellen  Geschichte  einzelner  Körper 


*)  Aus  den  Siizun(|^d>erichten  der  Kaiserlichen  Akademie  zn  Wien. 
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aus  dieser  Classe  von  Verbindangen  erwünscht  seyn  mufs  und 
in  dieser  Erwartung  nehme  ich  keinen  Anstand ,  die  Ergebnisse 
einiger  Versuche  über  das  Piperin  zu  veröffentlichen*  -^  Be- 
reits vor  geraumer  Zeit  habe  ich  gemeinschaftlich  mit  meinem 
Freunde,  Herrn  Prof.  Rochleder  zuLemberg,  eine  vorläufig^ 
Notiz  über  diesen  Gegenstand  in  Liebig's  Annalen  (Bd.  LIV, 
S.  2543  mitget  heilt.  Die  Details  der  Untersuchung,  die  ich  hier 
folgen  lasse,  sind  einem  grofsen  Theiie  nach  von  uns  beiden 
gemeinschaftlich  ausgeführt  worden;  für  die  meisten  der  erhal- 
tenen Zahlenresultate  bin  ich  jedoch  allein  verantwortlich,  da  die 
allzu  grofse  EIntfernung  unserer  Wohnorte  die  gemeinschaftliche 
Durchführung  unmöglich  machte«  Diese  Erklärung  bin  ich  den 
Interessen  meines  Freundes  schuldig,  auf  dessen  Aufforderung 
ich  die  Redaction  unserer  gemeinschaftlichen  Arbeit  übernahm, 
um  dieselbe  sofort  dem  Drucke  zu  übergeben. 

Die  bisherigen  Versuche  in  Betreff  des  Piperins  beschrän-»- 
ken  sich  auf  einige  Elementaranalysen  desselben.  Allein  man 
weifs,  wie  schwankend  und  unzuverlässig  ohne  die  Controle 
von  Zersetzungen  und  Verbindungen  die  Resultate  sind,  welche 
die  Elementaranalyse  selbst  in  der  Hand  der  gewandtesten  Ex- 
perimentatoren für  die  Fesstellung  der  Zusammensetzung  hoch 
zusammengesetzter  organischer  Verbindungen  liefert.  Unsere 
erste  Bemühung  war  defshalb  dahin  gerichtet ,  wo  möglich  das 
reine  Platindoppelsalz  darzustellen.  Diefs  gelang  uns  vollständig. 
Wir  erhielten  das  Platindoppelsalz  in  sehr  schönen  ausgebilde- 
ten Krystallen  des  hemiorthotypen  Systems  von  prächtiger  dun- 
kel-orangenrother  Farbe.  Man  mufs  zu  diesem  Ende  eine  con- 
centrirte  alkoholische  Auflösung  von  mehrfach  umkrystallisirtem 
Piperin  mit  einer  concentrirten  weingeistigon  Auflösung  von 
Platinchlorid  versetzen  und  die  Mischung,  nachdem  man  einen 
üeberschufs  von  concentrirler  Salzsäure  hinzugefügt  hat,  meh- 
rere Tage  lang  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Nach 
Verlauf  von  12—24  Stunden  zeigen  sich  die  ersten  Krystalle; 


1 


60       .  Werthheim,  Ober  das  Ptperm. 

ihre  Menge  nimmt  dann  fortwährend  zu  und  man  erhält,  wenn 
man  hinlänglich  concentrirte  Auflösungen  angewendet  hat,  eine 
sehr  reichliche  Ausbeute«^  Die  Krystalle,  die  man  auf  diese 
Weise  erhält,  sind  so  grofs  und  compact,  dafs  man  sie  auf 
einem  Trichter  mit  etwas  enger  Hündung  ohne  Verlust  sam- 
meln und  durch  Bespülen  mit  starkem  Weingeiste  von  der 
anhängenden  Mutlerlauge  befreien  kann.  Das  so  dargestellte 
Piperin  -  Platinchlorid  ist  im  Wasser  äufserst  wenig  löslich;  in 
Berührung  mit  gröfseren  Mengen  davon  scheint  es  eine  theil- 
weise  Zersetzung  zu  erleiden,  wobei  Salzsäure  frei  und  dem 
Anscheine  nach  unverändertes  Piperin  ausgeschieden  wird.  Auf 
die  Zunge  gebracht,  verursacht  es  einen  stark  brennenden  Ge- 
schmack, der  vielleicht  durch  diese  Zersetzung  bedingt  ist.  In 
kaltem  Weingeist  ist  das  Piperin  -  Platinchlorid  ziemlich  leicht 
auflöslich,  weit  löslicher  aber  in  kochendem' Alkohol.  Bei  der 
Abkühlung  wird  fast  die  ganze  Menge  als  feurig  orangegelbes 
krystallinisches  Pulver  ausgeschieden.  Das  Piperin-Platinchlorid 
läfst  sich  unverändert  bei  100°  trocknen;  bei  nicht  viel  höhe- 
rer Temperatur  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  unter  starkem 
Aufblähen«  Die  Analyse  des  Piperin-Platinchlorides  gab  folgende 
Resultate  : 

IJ  0,3967  Grm.  der  Verbindung  hinterliefsen  beim  Glühen 
im  Platintiegel  0,0500  Grm.  metallisches  Platin. 

2)  0^7983  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  im  Platintiegel 
0,10tO  Grm.  metallisches  Platin. 

3)  0,5877  Grm.  hinterliefsen,  auf  dieselbe  Weise  bebandelt, 
0,0749  Grm.  metall.  Platin. 

4)  0,6552  Grm.  hinterliefsen  endl.  0,0837  Grm.  metall.  Platin. 
Ferner  gaben  : 

1)  0,3196  Grm.  Substanz  bei  der  Verbrennung  mittelst 
Kupferoxydes  0,6400  Grm.  Kohlensäure  und  0,1576  Grm.  Wasser. 

23  0,3781  Grm.  Substanz  lieferten^  auf  dieselbe  Weise  ver- 
brannt, 0,7544  Grm.  Kohlensäure  und  0,1838  Grm.  Wasser. 
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3)  0,3486  6rm.  von  anderer  Bereitung  gaben  mittekt 
chromsauren  Bleioxydes  verbrannt  0,6973  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1652  Grm.  Wasser. 

43  0,4970  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mittelst  chrom- 
sauren Bleioxydes  0,2262  Grm.  Wasser. 

0,3269  Grm.  Substanz  lieferten  bei  der  Stickstoflfbestim- 
mung  nach  der  Methode  der  Herren  Will  und  Varren trapp 
0,0805  Grm.  metall.  PlaÜn. 

0^4411  Grifl.  Substanz  gaben  schliefslich  beim  Glühen  mit 
Aetzkalk  nach  dem  Auflösen  der  geglühten  Masse  in  Salpeter- 
säure und  nach  dem  Versetzen  der  salpetersauren  Auflösung 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  0,2398  Grm.  Chlorsilber. 

Die  angeführten  Resultate  entsprechen  in  100  Theilen  : 

gefunden 


4 

Kohlenstoff 

I. 
54,61 

n. 

54,40 

54,53 

lY. 

berechnet 
H46^,r5'250' 

Wasserstoff^ 

5,48 

5,40 

5,26 

5,05 

4,93    H„    475 

Platin 

12,60 

12,68 

12,75 

12,78 

12,79    Pt,  1233,3 

Stickstoff 

3,53 

» 

» 

» 

3,68    N,     354,1 

Chlor 

13,41 

» 

» 

» 

13,77    Cl,    1328 

Sauerstoff 

10,37 

» 

» 

» 

10,37    0,0   1000 

100,00  100,00  9640,4. 

I)iese  procentische  Zusammensetzung  giebt  also  die  Formel : 
C,o  H,,  Na  0,0  +  Cl  H  +  Pt  CU, 
aus  welcher  sich  sofort  für  das  reine  Piperin  die  Formel  : 

(-/90    "87    -Wl    Oio 

ergiebt. 

Berechnet  man  die  procentische  Zusammensetzung,  welche 
das  Piperin  nach  der  angeführten  Formel  erhalt,  so  findet  man : 

Kohlenstoff      74,29 

Wasserstoff       6,55 

Stickstoff  5,01 

Sauerstoff        14,15 

100,00. 
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Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  den  verschiedenen  24ah- 
lenwerthen,  welche  die  ilerren  v.  Lieb  ig,  Pelletier,  Reg- 
nault,  Will  und  Varrentrapp,  und  ganz  kürzlich  Herr 
Laurent  bei  den  von  ihnen  ausgetührten  Elementaranalysen 
des  Piperins  erhielten  (siehe  Bd.  39,  S,283  der  Annalen  Lie- 
big*s),  so  springt  sogleich  der  überaus  grofse  Unterschied  von 
denselben  in  die  Augen.  Nimmt  man  aber  in  dem  freien  Piperin 
einen  Krystallwassergehalt  von  2  Aeq.  Wassers  an,  der  wie 
gewöhnlich  nicht  in  die  Zusammensetzung  des  Blatindoppelsalzes 
eingeht,  so  stellt  sich  sogleich  eine  voUkoomien  genügende 
Uebereinstimmung  mit  jenen  Zahlen  heraus,  welche  die  Herren 
Regnault  und  Laurent  erhalten  haben.  Ich  werde  der  Ueber- 
sicht  halber  die  Resultate ,  welche  die  aus  der  obigen  Annahme 
hervorgehende  Formel:  C,©  Hs,  N^Oio  +2  aq.  der  Berechnung 
nach  verlangt,  neben  jene  stellen,  welche  diese  beiden  Chemiker 
erhalten  haben. 


gefnnden 
Regnault 

Lanrenl 

berechnet 

Kohlenstoff 

7^03^  72,33 

71,66 

72,00 

Wasserstoff 

6,72      6,84 

6,66 

6,69 

Stickstoff 

4,94      4,94 

» 

4,85 

Sauerstoff 

16,31     15,89 

» 

16,46 

100,00  100,00 

100,00. 

Ein  Bhck  auf  diese  Resultate  dürfte  hinlänglich  seyn,  die 
obige  Annahme  so  ziemlich  zu  rechtfertigen.  Für  das  Ziel,  das 
wir  uns  gesetzt  hatten,  erschien  jedenfalls  eine  weitere  Begrün- 
dung derselben  nicht  erforderlich.  Wir  gingen  vielmehr  sofort 
an  die  Untersuchung  der  eigenthümlichen  Zersetzung,  welche 
das  Piperin  in  Berührung  mit  fixen  Alkalien  bei  höherer  Tem- 
peratur erleide't. 

Bringt  man  nämlich  ein  inniges  Gemenge  von  Piperin  mit 
dem  3 — 4fachen  Gewichte  eines  Natronkalkes,  der  aus  gleichem 
Theile   von  Natron   und   Kalkhydrat  besteht,  in   eine  Retorte 
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und  setzt  dasselbe  im  Oelbade  längere  Zeit  einer  Teoo^eratur 
von  150—160®  C.  aus,  so  erhäU  man  als  Destillat  eine  voll- 
kommen farblose  ölarlige  Flüssigkeit  in  beträchtlicher  Menge* 
Hat  man  während  des  Verlaufes  der  Operation  die  obenerwähnte 
Temperatur  sorgfältig  eingehalten,  so  enlhalt  das  Destillat  keine 
Spmr  von  Ammoniak. 

Das  gewonnene  ölartige  Product  zeigt  fügende  Eigen« 
Schäften  :  es  besitzt  einen  eigenthümlich  durchdringenden,  binge 
haftenden  Geruch,  einen  sehr  scharfen,  brennenden  Gescbviack; 
bei  starkor  Verdünnung  wird  derselbe  stark  bitter.  Ich  habe 
eine  gröfsere  Menge  dieses  ölartigen  Körpers  mehrere  Monate 
hindurch  in  einer  Flasche  aufbewahrt,  die  häufig  geöfinet  wurde, 
ohne  dafs  er  sich  sichtlich  verändert  hätte;  er  reagirt  stark 
und  bleibend  alkalisch;  mit  Chlorkalklösung  zusammengebracht, 
bringt  er  keine  violette  Färbung  hervon  Kurz  das  Bild  der 
Eigenschftcn  dieses  Körpers  entspricht  durchgängig  demjenigen, 
welches  Herr  Anderson  neuerlich  vom  Picolm  entworfen 
hat.  Eine  einzige  Reaction  ergab  einen  nicht  unwesentlichen 
Unterschied.  Uebergiefst  man  nämlich  eine  etwas  gröfsere 
Menge  dieses  ölartigen  Productes  mit  beiläufig  dem  gleichen 
Volumen  von  Eiweifs,  so  tritt  nach  längerer  Zeit  ein  Gerinnen 
desselben  ein;  es  währt  jedoch  oft  länger  als  eine  Viertel- 
stunde, bevor  sich  diese  Erscheinung  zeigt. 

Um  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  zu  ermittebi, 
wurde  die  Analyse  des  Platindoppelsalzes  ausgeführt.  Zur  Dar- 
stellung desselben  wurde  folgendes  Verfahren  eingeschlagen. 
Das  ursprüngliche  Destillat  wurde  in  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  mit  der  Vorsicht  aufgelöst,  dafs  ein  üeberschufs  von 
Schwefelsäure  vermiedenr  wurde.  Die  schwefelsaure  Auflösung 
wurde  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der  trockne 
Rückstand  in  absokitem  Alkohol  aufgelöst,  um  die  möglicher 
Weise  vorhandene  kleine  Menge  von  Ammoniak  auf  diese  Weise 
zu  entfernen.  Die  weingeistige  Auflösung  wurde  nun  mit  Sailz- 
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säare  in  Ueberschufs  versetzt  und  sodann  eine  alkoholische 
Auflösung  von  Plalinchlorid  hinzugefügt.  Man  erhält  auf  diesem 
Wege  eine  reichliche  Fällung  des  Platindoppelsalzes  in  der  Form 
von  äufserst  zarten  orangegelben  Federchen;  wenn  man  sehr 
concenlrirte  Auflösungen  angewendet  hat,  so  gesteht  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einem  förmlichen  Magma.  Mit  Alkohol  und  Aether 
gewaschen  und  bei  100®  getrocknet  gab  diese  PlatinVerbiiidung 
bei  der  Analyse  folgende  Resultate  :  ^ 

1}  0,2523  6rm.  der  Verbindung  hinterliefsen  beim  Glühen 
im  Platinliegel  0,0815  Grm.  metallisches  Platin. 

2)  0,2610  Grm.  der  Verbindung  hinterliefsen  ^  auf  dieselbe 
Weise  behandelt  ^  0,0860  Grm;  metall.  Platin. 

33  0,3525  Grm.  der  Verbindung  gaben,  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt,  0,3075  Grm.  Kohlensäure  und  0,0933  Grm. 
Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  : 


Kohlenstoff     23,39 

» 

c.. 

900 

24,07 

Wasserstoff     2,94 

» 

H, 

100 

2,67 

Platin            32,30 

32,95 

Pt 

1233,3 

32,94 

Stickstoff           „ 

» 

N 

177 

4,73 

Chlor                „ 

» 

a. 

1328 

35,59 

3738,3  100,00. 

Die  Formel  des  Chloroplatinates  dieser  flüchtigen  Base  ist 
demnach  =  C,»  H,  N  +  Cl  H  +  Pt  Cl,. 

Es  kann  mithin  nicht  bezweifelt  werden,  dafs  die  flüchtige 
Basis,  die  man  durch  den  eben  beschriebenen  Procefs  aus  dem 
Piperin  erhält,  in  der  That  Picolin  ist.  Ais  wir  die  vorläufige 
Notiz  pubhcurten,  deren  ich  zu  Anfange  dieser  Abhandlung  Er- 
wähnung gethan,  hatte  Herr  Anderson  seine  schöne  Arbdt 
über  diese  von  ihm  entdeckte  Basis  noch  nicht  veröffentlicht. 
Wir  hielten  daher  damals  unsere  flüchtige  Basis  für  Anilin,  indem 
wir  uns  einzig  und  allein  auf  die  oben  erwähnten  Zahlenre- 
sultate stützten.    Was  die  Abweichung  in  dem  Verhalten  anbe- 
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langt,  die  wir  anführten,  so  läfst  sie  sich  vielleicht  aus  dem 
Umstände  erklären,  dafs  wir  zu  dieser  Reactlon  eine  ziemlich 
bedeutende  Menge  von  der  Basis  und  von  Albumin  anwendeten 
und  dafs  wir  das  Resultat  der  Einwirkung  erst  nach  einer 
starken  Viertelstunde  der  Beobachtung  unterzogen. 

Nachdem  wir  durch  diese  Resultate  die  Zusammensetzung 
des  flüchtigen  Productes  der  Destillation  festgestellt  hatten, 
erübrigte  uns  nur  noch  die  Untersuchung  des  festen  Rückstan- 
des in  der  Retorte.  Die  Mischung  nimmt  im  Verlaufe  der  Ope- 
ration eine  dunkel  zimmtbraune  Farbe  an»  So  lange  die  Erhitzung 
dauert ,  ist  sie  von  weicher  Consistenz ,  indem  das  Piperin  bei 
dieser  Temperatur  schmilzt.  Nach  dem  Erkalten  stellt  sie  sich 
als  eine  harte  zusammengesinterte  Masse  dar*  Wenn  die  Er- 
hitzung lange  genug  fortgesetzt  worden  ist,  so  enthält  diese 
M^sse  nur  sehr  wenig  unverändertes  Piperin,  aber  eine  grofse 
Menge  eines  neuen  Productes,  welches  man  durch  folgenden 
Vorgang  in  reinem  Zustande  erhalten  kann.  Man  behandelt  die 
pulverisirte  Masse  zu  wiederholten  Malen  mit  grofsen  Quanti- 
täten von  Wasser;  zu  diesem  Behuf  darf  man  jedoch  kein  war- 
mes Walser  anwenden,  weil  sonst  die  Theilchen  zusammen- 
backen und  das  Wasser  die  Masse  nicht  mehr  durchdringen  kann. 

Nachdem  man  auf  diese  Weise  dein  Ueberschufs  des  Kali- 
hydrates entfernt  hat,  behandelt  man  den  getrockneten  und 
neuerdings  gepulverten  Rückstand  mehrere  Stunden  hindurch  mit 
kaltem  Alkohol,  um  die  Spuren  von  Piperin  wegzubringen,  die 
noch  vorhanden  seyn  können.  Hierauf  übergiefst  man  den  Rück- 
stand mit  heifsem  Wasser,  zu  welchem  man  einen  Ueberschufs 
von  Salzsäure  hinzufügt,  und  läfst  die  isaure  Flüssigkeit  einige 
Zeit  hindurch  kochen.  Man  mufs  hierbei  die  Vorsicht  beobach- 
ten, die  Salzsäure  nur  allmälig  zuzusetzen,  um  eine  allzu  rasche 
und  stürmische  Entwickelung  der  freiwerdenden  Kohlensäure  zu 
verhüten.  Die  Salzsäure  löst  das  in  dem  Rückstand  enthaltene 
Kalkhydrat  auf.    Der   vom  Kalk   befreite  Rest  suspendirt  sich 
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nun  in  der  Form  von  braunen  Flocken  in  der  Flüssigkdl;  aDein 
in  dem  Mafse  als  das  Kochen  fortgesetzt  wird,  bemerkt   man, 
dafs  die  Flocken  sich  zusammenballen   und   vereinigen  und  eine 
weiche  homogene  und  compacte  Masse  von  dunkelbrauner  Farbe 
bilden;  die  Flüssigkeit  erscheint  dann  vollkommen  geklärt.  Nimmt 
man  nun  den  weichen  Harzknchen  aus  der  heifsen  Flüssigkeit 
und  spült  ihn  einige  Augenblicke  mit  etwas  Wasser  von  g-e- 
wöhnlicher  Temperatur   ab,   so   nimmt   er   augenblicklich  eine 
vollkommen  spröde  Beschaffenheit  an  und  kann  nach  dem  Trock« 
nen  ohne  Schwierigkeit   gepulvert   werden.      Er  enthält  nun 
immer  noch  eine  bedeutende  Menge  von  Kalkhydrat,   das  eben 
durch   das   geschilderte  Zusammenballen    der    Einwirkung    der 
Salzsäure  entzogen,  wird.     Man   mufs   defshalb   die  gepulverte 
Masse  neuerdings  mit  verdünnter  Salzsäure  digeriren.  Hat  man 
den  erhaltenen  Harzkuchen  auf  diese  Weise  zwei«  bis  dreimal 
uffigeschmolzen^  so  wird  er  gewaschen,  getrocknet  und  endlich 
in    absolutem  Weingeist  in  der  Siedhitze   aufgelöst*    Hat  man 
zur  Auflösung  nicht  eine   bedeutende  Menge  von  Alkohol  an- 
gewendet, so  Tällt  beim  Erkalten  ein  grofser  Theil  der  aufge- 
lösten Substanz  in  harzartigen  Klümpchen  heraus;  so  lange  diefs 
geschieht,  mufs   man   unter  erneutem  Zusatz  von  Alkohol  die 
Flüssigkeit  abermals  zum  Sieden  bnngen.      Die  erkaltete  Auf- 
lösung wird  vorsichtig  mit  geringen  Mengen  von  Wasser  ver- 
setzt, bis  sich  eine  leichte  Trübung  zeigt.  Man  kann  die  Flüs- 
sigkeit, wenn  man  diesen  Punct  sorgfaltig  beobachtet,  nun  ganze 
Tage  stehen  lassen,  ohne  dafs  sich  der  geringste  Niederschlag 
bildet.    Die  vollständigste  Fällung  tritt  aber  augenblicklich  ein, 
sobald  man  zur  Flüssigkeit  ein  paar  Tropfen  Salzsäure  hinzufügt 
Der  so  gewonnene  Niederschlag  bildet  zarte  isabellgelbe  Flocken 
von   sehr   voluminöser  Beschaffenheit.    Auf  einem  Filtrum  ge- 
sammelt, mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  bei  100*  ge- 
trocknet, stellt  er  ein  zartes,  blafsgelbes,  vollkommen  geschmack- 
loses Pulver  dar,  von  so  starker  elektrischer  Disposition,  dafs 
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es  beim  Reiben  mittelst  eines  Pistilles  aurserordentlich  stark 
stäubt.  Hat  man  den  Niederschlags  unter  der  Glocke  der  Luft- 
pumpe bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  so  besitzt  er 
diese  elektrische  Eigenschaft  in  geringerem  Grade.  Aus  diesem 
Grunde  wurde  zum  Behuf  der  Analyse  die  Trocknung  der  Sub- 
stanz unter  der  Luftpumpe  bewerkstelligt  und  die  Mischung  mit 
dem  Vcrbrennungsmaterial  in  dem  Yerbrennungsmörser  nicht 
mittelst  des  Pistilles,  sondern  mittelst  eines  Glasstabes  bewirkt; 
auch  inufste  man  vermeiden,  die  Mischung  bei  jenem  Tempe- 
raturgrade  vorzunehmen,  bei  welchem  man  sie,  zur  Hintanhal- 
tung der  hygroscopischen  Feuchtigkeit  gewöhnlich  auszuführen 
pflegt.    Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

1)  0,2432  Grm.  der  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt,  0,6560  Grm.  Kohlensäure  und  0,1532  Grm. 
Wasser. 

2)  0,2025  Grm.  der  Substanz  gaben ,  auf  dieselbe  Weise 
verbrannt,  0,5507  Grm.  Kohlensaure  und  0,1250  Grm.  Wasser. 

Ferner  gaben  : 

1)  0,3435  Grm.  Substanz  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach 
der  Methode  der  Herren  Will  und  Varren  trapp  0,2207  Grm. 
Platinsalmiak. 

2)  0,3221  Grm.  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach  der- 
selben Methode  0,2070  Grm.  Platinsalmiak. 

Diese  Resultate  entsprechen  in  100  Theilen  : 


gefunden 

berechnet 

^"T^  ~iir 

Kohlenstoff 

73,56    74,17 

CiM 

74,02 

Wasserstoff 

7,00      6,86 

He» 

6,45 

Stickstoff 

4,08      4,08 

N, 

4,09 

Sauerstoff 

15,36    14,89 

Ojo 

15,44 

100,00  100,00  100,00. 

Die  empirische  Formel:  C,„  H,,  N,  Ojo,  welche  der  neben- 
angestdUen  Berechnung  za  Grunde  gelegt  ist,  scheint  auf  den 

5* 
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ersten  Anblick  mit  der  Zusammensetzung  des  Piperins  in  keinen 
natürlichen  Zusamnienhang  gebracht  werden  zu  können.  Allein 
verdoppelt  man  die  Formel  des  Piperins  und  zieht  von  dem 
hierdurch  entstehenden  Ausdruck  die  Formel  des  Picolins  ab, 
so  bleibt  als  Rest  genau  dieselbe  Gruppe  von  Atomen  zurück, 
die  durch  die  obige  Berechnung  erjialten  wurde,  wie  diefs  aus 
nachstehendem  Schema  ersichtlich  ist  : 

2  Aeq.  Piperin  =        C|4o  H,4  N4  O20 
1     „      Picolin   =  —  C,^     H,    N,       __ 

=  C120     Hfl7    Nj    020» 

Dieses  auiTallende  Zusammentreffen  läfst  sogleich  eine  un- 
gezwungene Deutung  zu,  wenn  man  sich  das  Atom  des  Piperins 
aus  zwei  Gruppen  combinirt  denkt,  von  denen  die  Eine  durch 
die  Formel  des,  Picolins  =:  C,2  H,  N,  die  Andere  durch  den 
Ausdruck  :  Csg  Hjo  NO,o  repräsentirt  wird. 
Piperin  :  C,o  H,,  N2  0,o  =  C,2  H,  N  +  €5«  H50  NO,o. 

Durch  diese  Betrachtung  würde  das  Piperin  gleichsam  zu 
einer  s^lzarligen  Verbindung  und  die  Einwirkung  des  Natron- 
kalkes, die  im  Obigen  ausführlich  beschrieben  wurde,  erhielte 
folgende  Erklärung  : 

Durch  die  Wechselwirkung  von  1  Aeq.  Natronhydrat  und 
2  Aeq,  Piperin  wird  1  Aeq.  des  letzteren  zersetzt.  An  die 
Stelle  des  ausgeschiedenen  Picolins  tritt  Natron  und  die  ent- 
standene Natronverbindung  vereinigt  sich  sofort  mit  dem  2.  Aeq. 
Piperin  zu  einer  Art  von  Doppelverbindung.  Das  nachfolgende 
Schema  wird  diese  Vorstellung  verdeutlichen  : 

Vor  dem  Versuche  : 

CC5«  H,o  N  0,0  +  Picolin;) 

CC58  H,o  NO,o  +  Picolin)  """  ^0. 

Nach  dem  Versuche  : 

\SCs,  H,o  N  0,0  +  Picolin jj  ""<!  P'^»''"- 
Dieses  Doppelsalz,  das  wir  uns  unmittelbar  nach  der  Operation 
in  dem  Rückstande  der  Destillation  enthalten  denken  müssen,  wird 
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sofort  durch  die  oben  angerührte  Behandlung  mit  Salzsäure  in 
der  Art  zersetzt,  dafs  die  Salzsäure  sich  des  darin  enthaltenen 
Natrons  bemächtigt  und  eine  Art  von  saurem  Salz  zurücklärst, 
in  welchem  auf  1  Aeq.  Picolin  2  Aeq.  der  elektronegativen 
Gruppe  enthalten  sind,  d.  i.  2  (C4«  Hjo  NO^o)  +  C,^  H,  N; 
der  empirische  Ausdruck  dieser  Formel  ist  :  C,,8  H«,  N,  Ojo; 
er  fälit^  wie  man  sieht,  vollkommen  mit  dem  Resultate  zusammen, 
welches  die  Analyse  des  oben  beschriebenen  Productes  geliefert 
hat.  Die  wirkliche  Darstellung  der  von  uns  vorausgesetzten 
hypothetischen  Doppelverbtndung  wollte  jedoch  nicht  gelingen ; 
höchstwahrscheinlich  ist  das  darin  enthaltene  Natron  so  schwach 
gebunden,  dafs  sie  schon  durch  die  Einwirkung  des  Wassers 
eine  allmählige  Zersetzung  erleidet. 

Wir  sind  weit  entfernt  zu  glauben,  dafs  das  Piperin  diesen 
Versuchen  zufolge  als  ein  eigentliches  Salz  zu  betrachten  sey, 
man  müfste  denn  im  Verlaufe  weilerer  Erfahrungen  im  Gebiete 
der  organischen  Chemie  sich  bewogen  finden,  diesem  BegriiTe 
eine  viel  weitere  Ausdehnung  zu  geben.  Aber  unsere  Annahme, 
dafs  im  Piperin  eine  elektronegative  Gruppe  neben  einer  basi- 
schen enthalten  sey,  ist  vielleicht  auch  geeignet,  den  unbe- 
stimmten Character  des  Piperins  als  Base  und  seine  überaus 
schwache  Verwandtschaft  zu  den  ausgesprochensten  Säuren  zu 
erkläi'en;  bekanntlich  war  man  selbst  lange  Zeit  im  Zweifel, 
ob  das  Piperin  wirklich  zu  den  Alkaloiden  zu  zählen  sey. 

Aus  dieser  Erklärung  des  milgelheilten  Zersetzungsprocesses 
geht  hervor,  dafs  unter  den  erwähnten  Umständen  nur  die  Hälfte 
des  im  Piperin  enthalten  gedachten  Picolins  gewonnen  wird. 

Es  schien  nun  nicht  uninteressant  zu  erfahren,  ob  die  Zer- 
Setzung  durch  Erhöhung  der  Temperatur  nicht  noch  weiter  ge- 
führt werden  könnte,  so  dafs  auch  das  2.  Aeq.  Picolin  in  Frei- 
heit gesetzt  und  vielleicht  die  einfache  elektronegative  Gruppe 
C5«  Hso  NOjo  gewonnen  würde?  Wirklich  kann  man  die 
Ausbeute  nicht  unbedeutend  vermehren,   wenn  man  ()ie  Tem- 


gefunden 

Kohlenstoff 

71,41 

c« 

Wasserstoflf 

5,65 

Hji 

Sauerstoff 

22,94 

0.« 
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peratur  des  Qelbades  bis  über  200^  C.  steigert;  aber  bei 
dieser  Temperatur  gebt  zugleich  mit  dem  Picolin  eine  bedeu« 
tende  Menge  von  Ammoniak  über.  In  dem  wässerigen  Auszuge 
des  Rückstandes  in  der  Retorte  .befindet  sich  nun,  durch  das 
freie  Alkali  ia  AuOösung  erhalten ,  eine  eigentliümliche  Substanz^ 
die  durch  die  Uebersättigung  der  Flüssigkeit  mit  Salzsaure  in 
gelben  Flocken  daraus  gefällt  wird.  Die  erhaltene  Ausbeute 
war  jedoch  unbedeutend.  Diese  Substanz  ist  stickstoOfrei;  ihre 
Analyse  gab  folgendes  Resultat  :  0,1406  Grm.  Substanz  gaben, 
mit  chromsflurem  Bleioxyd  verbrannt,  0,3683  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0715  Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  in  100  Tbeilen  : 

berechnet 

71,45 

5,54 

23,01. 

Es  fehlte  uns  an  Material  für  eine  zweite  Analyse.  Nach 
dem  Ergebnisse  dieser  Einen,  die  mit  um  so  gröfserer  Sorg- 
falt ausgeführt  wurde,  kann  die  Zusammensetzung  des  Körpers, 
der  durch  diesen  fortgeschrittenen  Zersetzungsprocefs  entstan- 
den war,  durch  die  Formel  :  C,8  H,?  Oj4  ausgedrückt  werden. 
Es  gelingt  also,  wenigstens  auf  dem  eingeschlagenen  Wege 
nicht  die  gesuchte  Gruppe  :  C»»  H^o  N  0,o  zu  erhalten«  Ver- 
gleicht man  jedoch  die  beiden  Gruppen  mit  einander,  so  be- 
merkt man  bald  einen  einfachen  Zusammenhang  : 

Cs8  H27  0i4  ist  nämlich  :=  C^s  H30  N  0,o 

Diese  neue  Substanz  hat  sich  mithin  aus  der  elektronega- 
tiven  Gruppe  des  Piperins  unmittelbar  durch  Ausscheidung  von 
1  Aeq.  Ammoniak  und  Hinzutreten  von  4  Aeq.  0  gebildet. 

Die  rationelle  Formel:  G^s  H^o  NOio  +  C^Hf  Nj  die  wir 
aus  den  früher  angeführten  Thatsachen  für  das  Piperin  ent- 
wickelt haben,  läfst  noch  eine  nicht  unwesentliche  Modifikation 
zu,    durch  die  sie  vielleicht  erst  zum  völlig  wahren  Ausdruck 


^ 
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fiir  die  Constitution  dieser  Verbindung  wird  Nimmt  man  näm- 
lich in  diesem  Körper  als  einer  Art  von  Picolinsalz  1  Aeq. 
Constitutionswasser  an,  so  wie  diers  flir  alle  eigentlichen  Salze 
des  Ammoniaks  und  der  ihm  analogen  Basen  allgemein  gilt,  so 
erhült  man  folgende  Formel :  C^b  Hao  N  0«  +  Cj  ^  H,  N  +  H  0. 

Die  Zahl  der  Aequivalente  des  WasserslofTes  in  der  elektro* 
negativen  Gruppe  wird  durch  diese  Aenderung  im  Ansätze 
genau  halb  so  grofs,  als  jene  der  Kohlenstoff* Aequivalente, 
und  der  saure  Körper  stellt  sich  jetzt  als  SauerstofTverbindung 
eines  zusammengesetzten  Kohlenwasserstoffes  dar. 

Versucht  man  diese  Vorstellung  über  die  Natur  des  Pipe- 
rins  auf  die  schönen  Erfahrungen  anzuwenden^  mit  welchen 
Herr  Wo  hl  er  und  Herr  Ölyth  unsere  Kenntnisse  über  das  Nar- 
cotin  bereichert  haben,  so  bieten  sich  sogleich,  wie  von  selbst, 
höchst  einfache  Beziehungen  zwischen  dieser  Basis  und  den 
zwei  neuen  Basen  dar,  welche  diese  Chemiker  entdeckten:  dem 
Cotamin  und  Narcogenin.  Wir  haben  diese  Beziehimgen  bereits 
oberflächlich  angedeutet  in  der  vorläufigen  Notiz,  auf  welche 
ich  mich  zu  Anfang  dieser  Abhandlung  bezog.  Seitdem  gelangte 
Herr  Laurent  durch  Reflexionen  ganz  verschiedener  Natur  und 
sehr  geistreiche  Combinalionen  zu  Sohlufsfolgerungen ,  die  die- 
sen in  mancher  Hinsicht  analog  sind.  Wir  wollen  als  Grund- 
lage unserer  Betrachtung  die  Formel  annehmen,  welche  Herr 
Wohl  er  für  das  Cotamin  aufstellte,  mit  der  geringen  Ver- 
änderung, dafs  wir  1  Aequivalent  Wasserstoff  davon  abziehen. 
Diese  kleine  Modification  glauben  wir  uns  um  so  eher  erlauben 
zu  können,  da  dieser  berühmte  Chemiker  seine  Formel  selbst 
nur  als  annähernden  Ausdruck  der  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  ansieht. 

Zieht  man  nun  diese  Formel,  nämlich:  C^«  Hi^  NO5  + 
1  Aeq.  Wasser  von  der  Formel  des  Narcotins  =  C4e  H25  N  Oj4 
ab,  so  erhält  man  den  Ausdruck  :  C^q  H,)  Oa. 
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C«  H„  NO,« 
—  C»,  H„  N  0, 


—  C.J.0  Hia  0«. 
Nimmt  man  ferner  an,  dafs  diese  zwei  Gruppen  im  Nar- 
cotin  analog  wie  im  Piperin  zu  einer  Art  von  Salz  verbanden 
sind,  dessen  Basis  das  Cotarnin  und  dessen  Säure  die  andere 
Gruppe  repräsentiren  würde ^  und  betrachtet  man,  von. dieser 
Annahme  ausgehend,  die  Formel  des  Narcogenin,.  so  entdeckt 
man  sogleich  eine  überraschend  einfache  Beziehung.  Addirt 
man  nämlich  zur  Formel  des  Narcotins  die  Elemente  von  1 
Aeq.  Cotarnin  +  1  Aeq.  Wasser,  so  erhält  man  als  Summe 
das  doppelte  der  Formel  des  Narcogenins  : 

C4e  H25  N  0,4  =  1  Narcotin 
+  Cae  H,i,  NOe    =1  Cotarnin  +  1  aq. 
=  C,2  HjsNjOao  ==  2  Narcogenin. 

Wir  glauben  nicht,  dafs  man  dieses  überraschende  Zu- 
sammentreffen irgend  als  zurällig  betrachten  könne,  und  stehen 
nicht  an,  daraus  folgende  Schlüsse  zu  ziehen  : 

i}  Die  Zusammensetzung  des  Narcotins  wird  durch  fol- 
gende rationelle  Formel  ausgedrückt  : 

(C20  Hj2  OgJ  +  (Cotarnin  +  aq.), 
d.  h.  Narcotin   ist   das   neutrale  Pseudoscdz  des  Cotarnins   und 
der  oben  eingeschalteten  elektronegativen  Gruppe. 

23  Das  Atomgewicht  des  Narcogenins  mufs  verdoppelt  wer- 
den.  Das  Narcogenin  erhält  dadurch  folgende  rationelle  Formel : 

CC20  H|2  00  +  2  (Cotarnin  +  aq.), 
d.  h.  das  Narcogenin  ist  das  entsprechende  basische  Pseudosalz. 

Aus  dem  zweiten  Schlüsse  ergiebt  sich  die  unmittelbare 
Folgerung,  dafs  auch  das  Atom  ^es  Narcogeninplatinchlorides 
verdoppelt  werden  mufs.  Das  Atom  dieser  Verbindung  würde 
dann  2  Aeq.  Platinchlorid  enthalten«  Beim  ersten  Anblick  könnte 
man  hierin  eine  Anomalie  sehen;  aber  man  braucht  nur  die 
rationelle  Formel,   die   wir  für  das  Narcogenin  aufstellten,   in 
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Betracht  zu  ziehen^  um  sogleich  über  den  Grund  dieser  schein- 
baren Anomalie  im  Klaren  zu  seyn. 


lieber  die  Zusaramensetzüng  und  die  Zersetzungs- 

producte  des  Coniins; 

von  Dr.  J.  Blyth 

(Gelesen  vor  der  „Chemical  Society  of  London^'). 


Es  ist  noch  nicht  ausgemacht,  ob  das  Conium  der  jetzigen 
Botaniker  mit  dem  xcoveiov,  dem  berühmten  Gifte  der  Athener, 
identisch  ist,  welches  auch  den  Römern  unter  dem  Namen  Cicuta 
bekannt  war.  In  jedem  Falle  ist  Conium  maculatum  schon  lange 

* 

als  eine  sehr  giftige  Pflanze  bekannt,  und  zwar  scheinen  alle 
Theile  derselben  giftige  Eigenschaften  zu  besitzen,  vornehmlich 
aber  die  Samen.  Gieseke*)  entdeckte  1827  zuerst  den  wirk- 
samen Bestandlheil  des  Schierlings,  ohne  ihn  indessen  für  sich 
darzustellen.  Bei  der  Destillation  der  Pflanze  mit  Kalkhydrat 
und  Wasser  erhielt  er  eine  widrig  riechende  Flüssigkeit,  aus 
welcher  nach  der  Sättigung  mit  Säuren  und  Abdampfen,  mittelst 
Alkohol  ein  Extract  gewonnen  wurde,  welches  die  giftigen  Ei- 
genschaften des  Schierlings  in  hohem  Grade  besafs«  Brandes 
und  Gieseke  **j  gaben  1829  eine  Methode  zur  Darstellung 
dieses  wirksamen  Bestandtheils  an,  welchem  sie  den  Namen 
Coniin  beilegten.  Indessen  verdankt  man  erst  Geiger  ***) 
die  Darstellung  dieses  Körpers  in  reinem  Zustand  und  eine  ge- 
naue Beschreibung  seiner  chemischen  Eigenschaften. 


*)  Journ.  de  Pharm.  XHI,  366. 
*♦)  Journ.  de  Chim.  med.  IV,  138. 
♦**)  JMagaz.  f.  Pharm.  XXXY,  75  «ad  259. 
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Er  erhielt  das  Cooiin  aus  den  reifen  und  unreifen  Samen 
und  Slängeln  durch  Destillation  mit  Wass«*,  koblensaureni  Kali 
und  Kalkhydrat.  Das  Destillat  wurde  mit  Schwefelsäure  neu- 
tralisirt  und  ein  fllichtigres  Oel  abgeschieden,  welches  das  Coniin 
begleitete«  Nach  dem  Verdunsten  wurde  der  Rückstand  mit 
einer  Mischung  von  3  Thln.  Alkohol  auf  1  Thl.  Aether  behan- 
delt und  hierdurch  das  schwefelsaure  Conüii  von  dem  schwefel- 
sauren Ammoniak  getrennt,  welches  durch  Zersetzung  des  er- 
steren  entstanden  war.  Alkohol  und  Aether  wurden  durch  De- 
stillation entfernt,  der  Rückstand  mit  Wasser  vermengt,  zur 
Syrnpsconsistenz  verdunstet  und  nach  Zusatz  von  Kali  in  einem 
Chlorcalciumbade  destillirt.  Aus  6  Pfd.  frischem  und  9  Pfd. 
trocknem  Samen  wurde  etwa  1  Unze  Oel  erhalten,  während 
100  Pfd.  der  frischen  Pflanze  kaum  1  Drachme  davon  lieferten. 
Die  Resultate  der  Analyse  des  von  Geiger  dargestellten  Coniins 
drückte  Lieb  ig  durch  die  Formel  :  C,«  H,«  NO  aus;  Orti- 
gosa  *),  der  neuerdings  das  Coniin  analysirte,  zeigte  indessen, 
dafs  es  sauerstofiTrei  ist  und  durch  die  Analyse  des  Platinsalzes 
gelangte  er  zur  Formel  :  Cj«  Hi«  N. 

Durch  die  Güte  des  Herrn  Dr.  A.  W.Hof  mann  und  Hrn. 
Merk  erhielt  ich  Proben  von  Coniin,  deren  unzureichende  Menge, 
sowie  die  Unmöglichkeit,  mir  weiteres  zu  vei'SchaSen,  mich 
genöthigt  haben,  einige  interessante  Puncte  ununtersucht  zu 
lassen  und  für  jetzt  Folgendes  zu  veröffentlichen. 

Die  erste  Probe  CNro.  1),  von  Dr.  Hof  mann  erhalten^ 
besafs  eine  blasse  Strohfarbe  und  enthielt  eine  reichliche  Menge 
von  Wasser,  welches  durch  Stücke  von  Kalihydrat  weggenom- 
men wurde.  Gewöhnliches,  käufliches  Chlorcalcium ,  welches 
Thonerde  enthält,  kann  hierzu  nicht  angewandt  werden.  An- 
dererseits scheint  die  Benutzung  von  Kalihydrat  in  einigen  Fallen 
von  Milsständen  begleitet  zu  seyn^  deren  Ursache  sich  schwer 


*)  Diese  Annal.  XLII,  313. 
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erklären  läfst.  In  der  Probe  Nro.  1  wurde  das  Wässer  ohne 
beroerkliche  Einwirkung  entzogen,  während  in  Nro.  2,  von  Hrn. 
Merk  erhallen,  der  Zusatz  von  Alkali  eine^so  heftige  Entwicke-^ 
hing  von  Ammoniak  veranlaCste,  dafs  das  Oel  sogleich  abge« 
gössen  wurde,  um  eine  weitere  Zersetzung  zu  vermeiden.  Der 
Geruch  dieser  Portion^  des  Oels  war  zugleich  weniger  unange- 
nehm, als  der  der  anderen.  Nachdem  die  Probe  Nr.  1  zwei 
Tage  lang  über  Kalihydrat  gestanden  und  öfters  umgeschüttelt 
worden  war,  wurde  sie  abgegossen  und  in  einem  Strom  von 
Wasserstoffgas  destillirt.  Bei  97^  C«  zeigten  sich  reichliche 
Dämpfe  und  die  Temperatur  stieg  allmähiig  auf  132®,  worauf 
die  Vorlage  gewechselt  wurde,  da  die  nun  übergehende  Fiüs* 
sigkeit  ein  höheres  spec.  Gewicht  zeigte.  Von  132  'auf  170® 
stieg  die  Temperatur  rascher,  der  Inhalt  der  Retorte  nahm  eine 
dicke  milchige  Beschaffenheit  an,  und  da  die  letzten  Tropfen 
des  Destillats  wieder  dichter  schienen,  so  wurde  die  Vorlage 
nochmals  gewechselt.  Es  ging  aber  nur  noch  wenig  Oel  über 
und  der  Rückstand  enthielt  eine  beträchtliche  Menge  von  Kali. 
Die  zuerst  erhaltenen  Destillate  waren  vollkommen  farblos  und 
durchsichtig;  die  dritte  Porlion,  welche  bei  170 — 175®  über- 
ging, besafs  eine  hell  strohgelbe  Farbe.  Die  4.,  zwischen  175 
und  181®  gesammelte  Portion  wurde  in  einer  verkorkten  Röhre 
nach  zwei  Tagen  milchig.  Aie  5.,  zwischen  181  und  219® 
übergehende  Portion  schied  sich  beim  Stehen  in  zwei  Schichten, 
deren  obere  röthlichgelb  und  deren  untere  tief  roth  geParbt, 
dick  und  zähe  war.  Das  fortwährende  Steigen  des  Siedepuncts 
zeigt  das  Vorhandenseyn  eines  anderen  Körpers  neben, Wasser 
an,  welches  mit  den  ersten  Antheilen  von  Coniin  ra^ch  über* 
geht.  Geiger  fand,  dafs  bei  der  Destillation  von  Schierling 
mit  Wasser  ein  flüchtiges  Oel  überging,  das  keine  der  Eigen- 
schaften des  Coniins  besafs.  Es  ist  möglich,  dafs  die  Gegen-^ 
wart  von  einer  geringen  Menge  dieses  Oels  den  Siedepunct  so 
sehr  wechseln  machte.    Die  mir  zur  Verfügung  stehende  Menge 
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von  Coniin  war  aber  viel  zu  geringe  um  eine  vollständige  Tren- 
nung mittelst  Destillation  zuzulassen.  Die  Einwirkung  des  Broms 
zeigte  indessen  an,  djafs  in  dem  zuerst  überdestillirten  Oel  eine 
beträchtliche  Menge  eines  von  Coniin  verschiedenen  Oels  vor- 
handen seyn  mufs.  Brom  giebt  mit  Coniin  sogleich  eine  kry- 
stallinische  Verbindung  und  die  leichte  Bildung  dieser  Krystalle 
giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  annähernd  die  Reinheit  des  De- 
stillates zu  prüfen.  Der  erste,  bei  97—132^  tibergehende  Theil 
bildete  mit  Brom  eine  rothe  Flüssigkeit,  anfangs  ohne  jede  Spur 
von  Krystallisation.  Erst  nach  längerer  freiwilliger  Verdunstung 
erschienen  wenige,  sehr  undeutliche  Krystalle,  offenbar  von 
einer  geringen  Menge  von  Coniin  herrührend,  welche  mit  dem 
Dampf  &er  anderen  Flüssigkeit  übergegangen  war.  Die  zwei 
zwischen  132  und  170®,  sowie  zwischen  170  und  175®  über- 
gegangenen Antheile  krystallisirten  augenblicklich,  wenn  wenige 
Tropfen  in  einem  Uhrglase  Bromdämpfen  imsgesetzt  wurden. 
Ueber  175®  wird  Coniin  offenbar  zersetzt,  so  dafs  neben  den 
Dämpfen  desselben  ein  dunkel  gefärbtes  und  schwereres  Zer- 
setzungsproduct  tibergeht,  das  mit  Brom  eine  rothe  ölige  Flüs- 
sigkeit bildet,  worin  nur  undeutliche  Anzeichen  von  Krystalli- 
sation bemerklich  sind.  In  Folge  dieser  Unreinigkeiten  und  der 
leichten  Zersetzbarkeit  konnte  der  Siedepunct  des  Coniins  nur 
annähernd  bestimmt  werden.  Es  vftrde  daher  das  bei  170 — 175® 
erhaltene  Destillat,  welches  mit  Brom  sogleich  zu  einer  krystal- 
linischen  Masse  gestand,  abermals  für  sich  destiUirt.  Beim  Er- 
wärmen wurde  dieses  Oel  bei  50®  trüb,  erhielt  aber  sdne 
Durchsichtigkeit  bei  65®  wieder,  wobei  eine  geringe  Menge  von 
Wasser  sich  in  der  Wölbung  der  Retorte  condensirte.  Bevor 
die  Destillation  weiter  fortgesetzt  wurde ,  entfernte  man  das  Oel 
aus  der  Retorte  und  liefs  es  mit  Stücken  von  Kalium  in  Berüh- 
rung* Es  erfolgte  eine  lebhafte  Einwirkung  mit  Gasentwicke- 
lung und  Bildung  von  Kali.  Das  hiervon  abgegossene  Oel  wurde 
der  Destillation  unterworfen.    Bei  70®  zeigten  sich  Dämpfe  und 


Zersehnngsprodncie  des  ConUns*  77 

das  Thermometer  stieg  rasch  auf  168^  wobeies  eine  kurze  Zeit 
stationär  blieb.  Zwischen  168—170®  stieg  es  sehr  langsam  und 
die  gröfste  Menge  der  Flüssigkeit  ging  hierbei  über.  Ueber 
172®  schien  die  Zersetzung  anzufangen,  da  der  Siedepunct  rasch 
stieg  und  dicke  weifse  Dämpfe  sich  zeigten.  Der  Siedepunct 
des  Coniins  läfst  sich  hiernach  zwischen  168  und  171®  anneh- 
men; Geiger  fand  ihn  bei  150®,  Chris tison  bei  188®  und 
Ortigosa  bei  212®. 

Das  frisch  destillirte  Coniin  ist  ein  durchsichtiges,  farbloses 
Oel  von  0,878  spec.  Gew.  Es  ist  bei  jeder  Temperatur  flüchtig 
und  die  Dämpfe  greifen  die  Augen  an.  Es  besitzt  einen  durch- 
dringenden ,'  widrigen  Geruch ,  welcher  hartnäckig  an  der  Haut 
haftet,  wenn  man  das  Oel  mit  ihr  in  Berührung  bringt;  hat 
man  die  Hände  mit  Oel  beschmutzt,  so  fahren  sie  tagelang  fort 
einen  starken  Geruch  nach  Mäusen  beim  Erwärmen  auszugeben. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  nimmt  Coniin  etwas  Wasser  auf, 
welches  beim  Erwärmen  Trübung  verursacht.  Mit  den  Dämpfen 
von  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Essigsäure  bildet  es  dichte 
weifse  Nebel.  Es  ist  vollkommen  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton  und  Oelen,  aber  nur  wenig  in  Schwefelkohlenstoff.  In 
wasserfreiem  Zustande  hat  es  auf  Lackmus  oder  Curcuma  keine 
Einwirkung^  aber  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Wasser  zeigt  es 
die  stärkste  alkalische  Reaction.  Die  Wirkung  ist  indessen  nicht 
dauernd.  Von  Curcuma  verschwindet  sie  sogleich  beim  Erwär- 
men, von  Lackmus  allmählig.  Eiweifs  wird  von  Coniin  rasch 
coagulu't.  Schwefel  ist  darin  sehr  leicht  löslich  und  bildet  eine 
dunkelorangene  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Verdampfen 
Schwefel  in  Krystallen  sich  abscheidet.  Auf  Phosphor  scheint 
Coniin  nicht  einzuwirken.  Coniin  ist  eine  weit  stärkere  Basis 
als  die  Metalloxyde  der  Schwefelwasserstoff-  und  Schwefelam- 
monium-Gruppe. E^  scheidet  Kupfer,  Blei,  Zink,  Mangan, 
Eisenoxyd  und  Thonerde  aus  ihren  Salzen  ab,  ist  aber  ohne 
Wirkung  auf  die  Erdalkalien.     Aus  salpetersaurem  Silberoxyd 
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fällt  es  Stiberoxyd,  welches  in  einem  UeberschuSse  von  Conün 
sehr  leicht  löslich  ist.  Chlorsilber  ist  darin  so  leicht  löslich  wie 
in  Ammoniak  und  wird  durch  Salpetersäure  wieder  gefällt.  Ein 
Theil  des  vollkommen  wasserfreien,  zwischen  166  und  171® 
destillirten  Oels  wurde  mit  Kupreroxyd  und  Kupferspänen  ver- 
brannt. 

0,2865  Gm),  gaben  0,789  Kohlensäure  und  0,337  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

Kohlenslofif     75,11 
Wasserstoff     13,06. 

Ortigosa  fand  seine  Zusammensetzung  t 

berechnet 

Kohlenstoff     74,83    74,30  76,19 

Wasserstoff     12,17    11,98  12,70. 

Dieses  nach  der  Formel  :  Cje  Hj«  N  berechnete  Resultat 
weicht  von  dem  Versuche  zu  weit  ab,  als  dafs  man  die  Formel 
annehmen  könnte.  Es  wurde  daher  das  Platindoppelsalz  dar- 
gestellt und  daraus  das  Atomgewicht  bestimmt. 

Vollkommen  farbloses  Coniin  wurde  hierzu  angewandt,  da, 
wie  man  später  sehen  wird,  das  an  der  Luft  sich  gefärbt  ha- 
bende Oel  hierzu  ungeschickt  ist.  Das  Salz  wu^de  durch  Neu- 
tralisiren  des  Oels  mit  Salzsäure,  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether 
und  Vermischen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Platinchlorid 
beim  Abdampfen  über  Schwefelsäure  in  grofsen ,  scharllichrothen 
Krystallen  erhalten.  Die  gröfsten  derselben  wurden  zerstofsen 
und  mit  Alkohol  und  Aether  gut  ausgewaschen. 
L  1,2465  Grm.  hinterliefsen  0,3635  =  29,16  pC.  Platin. 
IL  0,903  Grm.    einer   zweiten   Bereitung   hinterliefsen   0,262 

Grm.  Platin  =  29,02  pC. 

Das  Atomgewicht  wurde  ein  drittes  Mal  aus  einer  ganz 
anderen  Probe  von  Hrn.  Merk  bestimmt.  Ein  durdisiebllges, 
farbloses,  zwischen  160  und  170®  überdestilh'rt^  Oel  wurde  mit 
Marker  Salzsäure  gesättigt,    mit  Wasser  verdünnt   und  hierzu 
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eine  wässerige  Lösung^  von  Platinchlorid  gebracht.  Beim  Ab- 
dampfen im  leeren  Raum  schieden  sich  grofse  rothe  Krystalle 
aus,  ähnlich  wie  aus  der  alkohoh'schen  Lösung. 

Die  grofsen  verwachsenen  Krystalle  wurden  zerstoben,  wie 
früher    ausgewaschen  und  anfangs  im  Luftbade   bei  50 — 55®, 
endlich  im  Wasserbade  bei  83 — 86®  getrocknet. 
HL  0,810  Grm.  gaben  0,355  =  29,07  pC.  Platin. 

Das  Atomgewicht  des  Plalindoppebalzes  ist  naoh  diesen 
Analysen  : 

\.  IL  III.  Mittel 

4230,1    4250,5    4243,2  4241,2. 

Das  Atomgewicht  des  Coniins  ist  hiernach  1664  und  die 
ans  der  Analyse  berechnete  Formel  :  Ci,  H,,  N  giebt  in  100 
Theilen  : 

berechnet  gefunden 

Kohlenstoff     76,69  75,11 

Wasserstoff     12,78  13,01 

Stickstoff        10,53  » 

100,00. 
Der  bei  der  Analyse  erhaltene  Verlust  an  Kohlenstoff  rührt 
theils  von  der  Zersetzung  her,  welche  das  Coniin  bei  der  De- 
stillation erleidet,  indem  wahrscheinlich  ein  Theil  in  der  Kugel 
in  harzartiger,  nicht  fluchliger  Form  zurückbleibt.  Eine  wahr- 
scheinlichere Quelle  des  Fehlers  scheint  indessen  in  der  Bei- 
mengung eines  anderen  ölarligen  Körpers  zu  liegen,  wie  sich 
aus  dem  fortwährenden  Wechsel  des  Siedepuncts  ergiebt.  Eine 
Controle  der  Formel  wurde  daher  in  der  Analyse  einer  Ver- 
bindung gesucht,  welche  sich  vollständiger  verbrennen  und  in 
gröfserer  Reinheit  als  das  Oel  darstellen  liefs.  Es  zeigte  sich 
hier  wieder  eine  Schwierigkeit,  indem  die  meisten  Salze  des^ 
Coniins  zerfliefslich  sind,  was  sie  zn  diesem  Zwecke  unpassend 
macht«  Die  geringe  Menge  des  in  meinem  Besitz  befindlichen 
Materials  zwang  mich,  meine  Versuche  auf  die  beständigen  Salze 
zu  beschränken. 
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Verbindungen  des  Coniins. 

Emwirkung  des  Chlors.  Beim  Zusammenbringen  von  (üoniin 
mit  Chlorgas  entstehen  dichte ,  weifse  Dämpfe,  welche  in  einem 
gewissen  Grade  den  Gemch  nach  Citronen  besitzen.  Leitet  man 
das  Gas  in  den  etwa  bei  130^  destilliilen  Theil,  so  steigt  die 
Tempsratur  plötzlich  sehr  hoch  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine 
dunkelrothe  Farbe  an.  Taucht  man,  um  die  zu  heftige  Einwir- 
kung zu  verhindern,  die  Röhre  in  kaltes  Wasser  ein  and  fährt 
mit  dem  Einleiten  von  Chlor  fort,  so  wird  die  Flüssigkeit  v^ieder 
farblos;  sie  wir*(]  allmählig  dicker  und  die  Entwickeiung  der 
weifsen  Dämpfe  hört  auf.  Der  obere  Theil  der  Röhre  füllt  sich 
mit  einer  weifsen  krystallinischen  Substanz,  doch  dauert  es 
lange,  bevor  die  ganze  Menge  des  Oels  in  eine  krystallinische 
Masse  verwandelt  ist. 

Die  Chlorverbindung  gleicht  in  ihrer  Krystallform  der  Brom- 
verbindung ;  sie  ist  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich, 
woraus  sie  sich  wieder  in  Krystallen  absetzt.  Auch  in  Wasser 
ist  sie  leicht  löslich  und  zeigt  an  der  Oberfläche  desselben  hef- 
tige, drehende  Bewegung.    Sie  ist  sehr  flüchtig« 

Emwirkung  von  Brom*  Die  Darstellung  der  Bromverbin- 
dung aus  reinem  Coniin  ist  von  keinen  Schwierigkeiten  begleitet. 
Wendet  man  indessen  eine  zu  grofse  Menge  von  Brom  an,  oder 
nim^mt  man  das  unter  168^  destiUirende  Oel,  so  ist  das  Haupt- 
product  in  dem  einen  Falle  eine  gummiartige  Masse  ^  in  dem 
anderen  eine  rothe  Flüssigkeit. 

Ein  Theil  des  bei  98—132^  destillirten  Coniins  wurde,  mit 
Brom  vermischt,  24  Stunden  lang  über  Schwefelsäure  im  leeren 
Raum  stehen  gelassen.  Es  war  von  dem  Ueberschusse  des  Broms 
ganz  schwarz  geworden.  Die  dunkle  Hasse  wurde  in  Wasser 
gelöst,  kurze  Zeit  mit  Thierkohle  gekocht  und  wieder  im  Vacuum 
verdunstet.  Aus  der  concentrirten  Lösung  schieden  sich  lange, 
durchsichtige  und  farblose  Krystalle  ab.  Die  Mutterlauge  zersetzt 
sich  unter  Bildung  desselben  Products,   das   man  durch  allmäh- 
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liges  Abdampfen  des  schwefelsauren  Salzes  bei  gelinder  Wärme 
erhalt. 

Diese  Verbindung  ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich, 
weniger  leicht  in  Aether,  womit  man  sie  auswaschen  kann.  Aus 
der  alkoholischen  und  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sie  sich 
bei  langsamem  Abdampfen  bis  f^st  zur  Trockne  in  strahlenför- 
migen Nadeln  aus.  Sie  wird  beim  Aussetzen  an  die  Luft  nicht 
feucht.  Sie  schmilzt  etwas  über  100^  zu  einer  öligen  Flüssig- 
keit, unter  schwacher  Entwickelung  von  Coniindämpfen  und  ge- 
steht beim  Erkalten  zu  ein^r  Masse  von  strahlenfbrmlf en  Nadeln. 
Die  gröfsten  Krystalle  gepulvert  und  mit  Aether  ausgewaschen, 
wurden  mit  chromsaurem  Blcioxyd  und  Kupferspänen  verbrannt. 

0,3755  6rm.  gaben  0,6680  Kohlensäure  und  0,3055  Wasser. 

In  100  Theilen  : 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

48,52 

48,28 

Wasserstoff 

8,98 

7,57. 

Die  Berechnung  ist  nach  der  Formel  :  C17  Hj?  Br  N  an- 
gestellt. 

Etnioirkung  des  Jods.  Eine  verdünnte  alkoholische  Jod- 
lösung wurde  zu  einer  Lösung  von  Cohiin  in  Alkohol  gebracht. 
Bei  dem  Zusatz  eines  jeden  Tropfens  der  Lösung  entstand  ein 
dunkelbrauner  Niederschlag,  der  sich  zu  einer  farblosen  Flüs- 
sigkeit löste.  Wurde  so  viel  Jod  zugesetzt,  dafs  die  Lösung 
gefärbt  blieb,  so  wird  eine  beträchtliche  Menge  des  Oels  beim 
Abdampfen  im  Vacuum  zersetzt.  Die  Mutterlauge  ist  in  jedem^ 
Falle  braun  gefärbt.  Die  Verbindung  gleicht  in  der  Krystall- 
form  der  Altsprechenden  Bromverbindung.  Sie  ist  sehr  leicht 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Salze  des  Conüns,  Nur  wenige  der  Coniinsalze  lassen  sich 
gut  characterisiren.  Viele  von  ihnen  zersetzen  sich  beim  Ab- 
dampfen der  Lösungen  und  hinterlassen   gummiartige  Massen. 

AnnaU  d.  Chemi«  a.  Pharm.  LZZ.  Bd.  1.  Heft.  6 
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Einige  krystallisiren,  sind  aber  so  zerfliefsUcb,  dafe  sie  sich  znr 
Analyse  nicht  eignen. 

Sahsaures  Coniin,  Ein  Theil  des  Oels  Nr.  2,  das  bei 
160 — 170^  deslillirt  war,  wurde  mit  starker  Salzsäure  gesättigt. 
Die  anfangs  farblose  Flüssigkeit  nahm  nach  der  Sättigung  eine 
schwach  rothe  Farbe  an.  Das  Salz  ist  so  leicht  löslich,  dafs 
die  Lösung  bis  fast  zur  trockne  abgedampft  werden  mufs,  bevor 
sie  Spuren  von  Krystallisation  zeigt.  Aus  einer  sehr  concen- 
trirten  Lösung  schiefsen  lange,  weifse  Nadeln  sternförmig  aus. 
Sie  dürfen ^icht  der  Luft  ausgesetzt  werden,  da  sie  augen- 
blicklich zerfliefsen. 

Schwefelsaures  Coniia.  Ein  Theil  des  Oels  wurde  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gesättigt  und  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dunstet. Die  Lösung  nahm  beim  Fortschreiten  der  Verdunstung 
eine  bräunliche  Farbe  an  und  es  hinterblieb  eine  dicke,  gummi- 
artige Masse,  in  der  unbestimmte  Anzeichen  von  Krystallisation 
vorhanden  waren.  Auf  Zusatz  von  Kalilauge  schied  sich  das 
Oel  wieder  mit  seinem  characteristischen  Geruch  aus.  Wird  das 
Abdampfen  noch  weiter  getrieben,  so  tritt  Zersetzung  ein,  indem 
der  bei  der  Einwirkung   des  Broms  erwähnte  Körper  entsteht. 

Pl^ndoppebal^.  Ein  Theil  des  zwischen  106  und  136^ 
überdeslillirten  Oels  wurcle  mit  Salzsäure  neutraiisirt,  mit  Al- 
kohol vermischt  und  hierzu  eine  alkoholische  Platinchloridlösong 
gesetzt.  Die  Flüssigkeit  ^nahm  ein  dunkelrotfaes ,  ölartiges  An-- 
sehen  an,  ohne  inciessen  etwas  abzuscheiden*  Beim  Abdampfen 
im  leeren  Baum  schied  sich  das  Doppelsalz  in  Büscheln  von 
tiefrother  Farbe  ab*  Die  Mutterlauge  gab  beim  weiteren  Abdam- 
pfen keine  Krystßlle  mehr,  sondern  entwickelte  viel  Salzsäure. 
Eine  reichlichere  Ausbeute  an  gro&en,  gut  ausgebäfteten  Kry- 
stallen  erhielt  man  auf  Zusatz. von  Wasser  beim  weitereu  Ver- 
dampfen über  Schwefelsäure. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  mufs  man  voUkomnien  färb- 
loaes  Coniin  anwenden,  da  bei  gefiurbtem  Oel  das  rothe  Salx 
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mit  einer  dunkeln  Substanz  vermiscfat  erhalten  wird,  von  der  es 
sich  nicht  trennen  lärst.  Krystallisirt  man  es  aus  einer  verdünnten 
alkoholischen  Lösung  durch  Abdampfen  über  Schwefelsäure  im 
Vacuum,  so  vereinigen  sich  die  Krystalie  zu  festen  Kuchen  von 
tiefrother  Farbe. 

Sie  besitzen  die  Form  eines  geraden  4seitigen  Prisma's^ 
das  abgestumpft  ist,  oder  in  einer  4$eitigen  Pyramide  endigt. 
Das  Salz  ist  in  kaltem  Aether,  Alkohol  uhd  Wasser  nur  wenig 
löslich,  leicht  aber  in  siedendem  Alkohol,  woraus  es  sich  wieder 
in  Krystallen  abscheidet.  Es  kann  ohne  Zersetzung  zu  erleiden 
im  Wasserbade  auf  100^  erwärmt  werden,  aber  bei  wenig  hö- 
herer Temperatur  schmilzt  es  unter  Entwickelung  von  Coniin- 
dämpfen. .  Auf  Zusatz  von  Kali  wird  es  ohne  Anwendung  von 
Wärme  zerlegt. 
I.  0,446  Grm.  gaben,   mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 

0,4885  Kohlensäure  und  0,2165  Wasser. 
IL  0,512  Grm.   von  anderer  Bereitung  gaben  0,555  Kohlen- 
säure und  0,227  Wasser. 
UL  0,7785  Grm.  gaben,  nach  der  Methode  von  Varren trapp 
und  Will,  0,507  Platinsalmiak. 
In  100  Theilen  'geben  diese  Zahlen  : 


Kohlenstoff 

Aeq. 

17 

berechnet 

i27r''"i^ 

gefunden 

29,87    29,56 

III. 

Wasserstoff 

18 

225        5,30 

5,39      4,92 

» 

Stickstoff 

1 

175        4,12 

4,05        „ 

» 

Platin 

1 

1233,5    29,09 

29,16    29,02 

29,07 

Chlor 

3 

1331,2    31,39 

»           » 

» 

4239,7  100,00. 

Verbindung  von  Coniin  und  Quecksilberchlorid.  Ein  Theil 
des  bei  147—160^  destillirten  Oels,  welches  durch  Aussetzen 
an  die  Luft  sich  gebräunt  hatte,  wurde  wieder  destillirt.  Es 
ging  ein  klares  Oel  über  und  in  der  Retorte  blieb  eine  dunkle 

6* 
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harzartige  Masse.  Das  Destillat  wurde  in  Alkohol  gelöst  und 
eine  alkoholische  Lösung  von  Quecksilberchlorid  zugesetzt.  Es 
entstand  ein  reichlicher  Niederschlag,  der  beim  Umrühren  sich 
auf  dem  Boden  des  Gefafses  in  Gestalt  einer  zähen  Masse  von 
blafscitronengelber  Farbe  sich  sammelte.  Sie  ist  in  Wasser  und 
Aether  unlöslich,  in  Alkohol  nur  sehr  wenig  löslich.  In  Salz- 
säure löst  sie  sich  und  hinterbleibt  beim  Verdampfen  als  gum- 
miartige Masse.  Beim  Aussetzen  an  die  Luft  bleibt  sie  anfangs 
weich,  wird  aber  allmählig  hart  und  pulverisirbar.  Das  Pulver 
ist  von  blafscitronengelber  Farbe  und  zersetzt  sich  mit  der 
gröfsten  Leichtigkeit.  Bei  einer  Temperatur  von  32®  giebt  es 
den  Geruch  nach  Coniin  aus,  der  selbst  schon  beim  Verdunsten 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Über  Schwefelsäure  bemerklich  ist. 
Bei  100®  schmilzt  es  unter  Zersetzung  zu  einem  harten  Körper. 

L  0,458  Grm.  gaben  0,258  Kohlensäure. 

n.  0,558  Grm.    gaben    nach  dem   Auflösen  in  Salpetersaure 
beim  Fällen  mit  Silberlösung  0,430  Chlorsilber. 

Eine  zweite  Portion  dieser  Verbindung  wurde  aus  frischem 
Oel,  das  bei  169®  destillirt  war,  dargestellt,  indem  eine  wässe- 
rige Lösung  von  Quecksilberchlorid  zu  einer  alkoholischen  Lö- 
sung des  Oels  gebracht  wurde.  Den  Niederschlag  liefs  man 
ohne  umzurühren  sich  absetzen  und  erhielt  ihn  hierdurch  Iris 
blafscitronengelbes  Pulver,  das  durchaus  nicht  zusammenbackte. 

m.  0,5585  Grm.  gaben  0,334  Kohlensäure,  0,135  Wasser  und 
0,300  Quecksilber.  Bei  dieser  Verbrennung  zeigte  sich 
Stickoxydgas. 

IV.  0,507  Grm.,  mit  Kalk  in  einer  Röhre  zersetzt,  gaben  0,300 
Quecksilber  und  der  Rückstand  0,384  Chlorsilber. 
Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen  : 


) 


Zenetumgtproducie  des  Conims.  85 


gefunden 

KoblenstolT 

Aeq. 
17 

berechnet 
15,11 

15,36 

IL 

III. 
16,30 

Wasserstoff 

17 

2,52 

» 

» 

2,68 

» 

Stickstoff 

1 

2,08 

» 

» 

» 

». 

Quecksilber 

4 

59,25 

» 

99 

60,34 

59,17 

Chlor 

4 

21,03 

» 

19,17 

» 

18,73. 

Die  Verbindung  entsteht  mithin  durch  direcle  Vereinigung 
von  Coniin  mit  Quecksilberchlorid  und  gleicht  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung den  correspondirenden  Verbindungen  von  Nicotin  *), 
Anilin  **J  und  Thiosinnamin  **♦} ,  und  enthält  gleich  der  letz- 
teren  Substanz  4  Aeq.  Quecksilberchlorid. 

Zersetmngsprodticie  des  Coniins, 

Einwirkung  des  Sauerstoffs*  Die  widersprechenden  An- 
gaben der  Aerzte  über  die  Vl^irkung  des  Schierlingextractes 
zeigen  deutlich  die  unbeständige  Natur  seines  wirksamen  Be- 
slandtheils.  Zwei  Drachmen  bis  zu  einer  Unze  wurden  in  einigen 
Fällen  ohne  Wirkung  gegeben,  während  eine  geringere  Menge 
eines  anderen,  auf  ähnliche  Weise  bereiteten  Extracts  sich  als 
ein  heftiges  Gift  zeigte  fj.  Christison  schreibt  diefs  zwei 
Ursachen  zu;  einmal  der  beim  Abdampfen  eintretenden  Zer- 
setzung des  Coniins,  die  sich  durch  eine  reichliche  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  zu  erkennen  giebt,  und  zweitens  der  bei 
längerer  Einwirkung  der  Luft  eintretenden  Zersetzung.  Frisch 
destillirtes,  farbloses  Coniin  wird  in  der  Thät  in  lufthaltigen 
Gefäfsen  bald  hellbraun ,  dann  röthlich  dunkelbraun  und  endlich 
wird  das  Oel  in  eine  fast  schwarze,  harzartige  Hasse  verwan- 


*3  Diese  Annalen  XLI,  114. 
**^  Ebendaselbst  LXVII,  63. 
*♦♦)  Ebendas.  Ül^  14. 

t)  Orfila*s  Toxic  Gen.  li,  305. 
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* 

delt.    Destillirt  man  Coniin  bei  Luftzutritt,  so  bleibt  gewöhnlich 
ein  Rückstand  in  der  Retorte,  dessen  Menge  von  der  Länge  der 
Zeit  abhängt:,    während   welcher  das  Oel  der  Einwirkung    der 
LuFt  ausgesetzt  war.    Etwas   Coniin  wurde  4  Wochen  lang*  in 
einem  flachen  Gefäfs    der  Einwirkung  von  Sauerstoffgas   unter 
einer  Glasglocke  ausgesetzt  und    das  Gas  erneuert.    Es  wurde 
tief  roth  gerärbt,   von  allmählig  dickerer  Consistenz,  bis  es  zu 
einer  weichen,   harzartigen  Masse  geworden  war,   welche  sich 
in  Fäden  ausziehen  liefs.    Es  besafs  einen  starken  Geruch  nach 
Coniin  und  eine  stark  alkalische  Reaction.    Um  es  von  unzer- 
setztem  Oel  zu  befreien,  wurde  es  in  starker  Salzsäure  gelöst, 
worin  es  leicht  löslich  war  und  durch  kohlensaures  Kali  nieder- 
geschlagen.    Durch  Wiederholung   dieser  Operation  und  Aus- 
waschen mit  Wasser  wurde  das  Harz  rein  erhalten.  Das  Filtrat 
besafs  den  Geruch  von  Coniin. 

Das  frisch  aus  einer  mäfsig  conccntrirten  Lösung  nieder- 
geschlagene Harz  besitzt  die  Farbe  von  Ziegelmehi  und  eine 
gallertartige  Consistenz.  Aus  conccntrirten  Lösungen  scheidet 
es  sich  als  klebrige,  schwarze  Masse,  dem  ursprünglichen  Harz 
ähnlich,  ab.  Wenn  es  gut  ausgewaschen  ist,  so  besitzt  es  nicht 
mehr  den  Geruch  nach  Coniin,  sondern  haucht  beim  Aussetzen 
an  die  Luft  im  feuchten  Zustande  einen  schwachen  Geruch  nach 
Buttersäure  aus,  der  bei  Anwendung  von  geringer  Wärme  noch 
bemerklicher  wird.  Es  brennt  mit  rufsender  Flamme  und  die 
dabei  sich  entwickelnden  Dämpfe  besitzen  nicht  den  geringsten 
Geruch  nach  Coniin,  sondern  riechen  nur  etwas  nach  Butter- 
säure. Andererseits  entwickeln  alle  Coniinverbindungen  beim 
Verbrennen  die  unangenehmen  reizenden  Dämpfe  dieser  Sub- 
stanz, welche  tagelang  in  dem  Laboratorium  haften.  Das  Harz 
ist  wenig  in  Wasser  löslich,  das  dadurch  keine  Reaction  erhält. 
Auch  in  Aether  ist  es  wenig  löslich,  leicht  löslich  aber  in  AI* 
kohol,  welche  Lösung  durch  Wasser  getrübt  wird.  Diese  Sub- 
stanz ^scheint  schwach  basische  Eigenschaften  zu  besitzen ;  Cur- 


Zerseissmy^öducte  deä  Coniim.  87 

cumapapier,  welches  man  einige  Zeit  lang  mit  dem  feuchten 
Hai-z  in  Berührung  lärst^  nimmt  eine  schwach  braune  Färbung 
an.  Es  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  fsu  einer  fast  schwarzen 
Fiössigkeit,  aus  welcher  es  durch  Zusatz  yon  Alkali  wieder  ab- 
geschieden wird.  Es  enthält  Stickstoff,  scheinbar  in  derselben 
Menge  wie  Conün,  da  es  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  reich- 
liche Mengen  von  Ammoniak  liefert. 

Mit  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  in  alkoholischer 
Lösung  zusamntiengebracht  liefert  es  Niederschläge,  in  letzte« 
rem  Falle  aber  erst  beim  Abdampfen. 

Dieser  harzartige  Körper  scheint  ein  Mittelglied  zwischen 
Conün  und  dessen  gewöhnlichstem  Product,  der  Buttersäure,  zu 
bilden.  Beim  Kochen  von  Conün  mit  Salpetersäure  schied  kali 
kein  Conün  mehr  aus^  sondern  diesen  braunen  Körper. 

EXitwirkung  von  PkxtmcMorid.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure 
EU  einem  Theil  des  Oels,  der  zwischen  160  und  170^  tiberge- 
gangen und  durch  Aussetzen  an  die  Luft  roth  geworden  war, 
wurde  die  Farbe  anfangs  rosenroth,  aber  fast  augenblicklich 
bräunlich  grün  und  zuletzt  schmutzig  braun.  Beim  Vermischen 
mit  Piatinchlorid  und  Verdunsten  im  Vacuum  schied  die  Flüssig- 
keit schwarze  Krystalle,  vermengt  mit  einer  geringen  Menge 
des  reiben  Platinsalzes^  aus.  Nebcfnbei  wurden  auch  noch  weifse, 
seidengiänzende  Krystalle  in  geringer  Menge  bemerkt«  Die 
Mutterlauge  lieferte  beim  weiteren  Verdunsten  einen  zweiten 
Anschufs  der  schwarzen  Krystalle,  umgeben  von  einer  dunkeln 
zähen  Flüssigkeit,  welche  braun  wurde  und  auf  Zusatz  von 
Wässer  Flocken  ausschied.  Die  schwarzen  Krystalle  wurden 
gepulvert  und  mit  Alkohol  ausgewaschen« 

0,6045  Qtm.  gaben  0,184  Platin  =  30,4  pC.  Das  roihe 
Platinsalz  enthält  29,08  pC.  Auf  Zusatz  von  KaK  wurde  der 
Geruch  nach  Conün  entwickelt  und  es  zeigte  sich  somit,  dafs 
die  Substanz  eine  Mischunof  von  unzerselztem  !*öthem  Salz  und 
einem  anderen  Körper  war,  der  sich  indessen  nicht  davon  trennen 
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liefs.  Die  Mutterlauge  des  rothen  Salzes  entwickelte  bei  läng 
rem  Verdunsten  über  Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Butter- 
säure,  was  offenbar  von  einer  oxydirenden  Wirkung  des  Platin- 
Chlorids  abhing.  Da  dieses  Verhalten  dem  des  Narcotins  ähnlich 
war,  so  liefs  sich  vermuthen,  dafs  eine  analoge  Zersetzung  bei 
dem  Coniin  stattfinden  möchte,  wodurch  eine  Säure  und  das 
Platinsalz  einer  neuen  Base,  mit  oder  ohne  Entwickelung  voo 
Kohlensäure  entstehe«  Diese  Ansicht  wurde  durch  den  Versuch 
bestätigt»  Das  Platindoppelsalz  von  Cgniin  wurde  mit  einem  Ueber- 
schurs  von  P]atinchIorid  in  einen,  mit  einer  Gasleitungsröhre 
versehenen,  Kolben  gebracht  und  Kalkwasser  vorgeschlagen. 
Nach  kurzem  Sieden  der  Mischung  wurde  die  Farbe  weit  dunkler 
und  es  entwickelte  sich  Kohlensäure.  Zu  Anfang  der  Oxydation 
zeigte  das  Kalkwasser  den  Geruch  nach  einer  fetten  Substanz, 
bei  fortschreitender  Oxydation  wurde  derselbe  durch  den  von 
Buttersäure  ersetzt.  Durch  fortgesetztes  Kochen  wurde  der 
gröfsere  Theil  des  Platinchlorids  zu  Metall  reducirt*  Gegen  Ende 
der  Operation  wurde  der  Geruch  nach  Buttersäure  wieder  darch 
den  nach  ein^r  fetten  Substanz  ersetzt.  Zugleich  zeigte  sich 
eine  geringe  Menge  eines  Oels,  das  auf  der  Oberfläche  der  de- 
siillirten  Flüssigkeit  schwamm  und  beim  Erkalten  halb  fest  wurde. 

Nach  etwa  4  Wochen  lang  fortgesetztem  Kochen  wurde 
endlich  zur  Trockne  verdunstet,  der  dunkle  Rückstand  wieder 
mit  Wasser  ausgekocht  und  die  filtrirte  Lösung  abermals  ver- 
dampft. Der  Rückstand  bestand  nun  hauptsächlich  aus  gelben, 
octaedrischen  Krystallen  —  langen  purpurnen,  regelmäfsig  4sei- 
tigen  Prismen  und  seideglänzenden  weifsen  Nadeln.  Daneben 
wurden  noch  einige  Krystalle  von  unzersetztem  Coniin  -  Platin- 
cblorid  beobachtet.  Die  weifsen  Krystalle  schienen  von  saurer 
Natur  zu  seyn,  da  sie  von  Kali  leicht  gelöst  und  von  Salzsäure 
wieder  gefällt  wurden. 

Das  Gemenge  wurde  mit  sehr  verdünntem  Kali  behandelt 
und  rasch  abfiltrirt,  wobei  die  purpurnen  und  weilsen  Krystalle 
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sich  lösten,  die  octaedrischen  aber  zurückblieben,  welche,  wie 
Versuche  ergiaben,  aus  Pkttinsaimiak  bestanden.  Die  Flüssigkeit 
besafs  eine  purpurne  Farbe  und  gab  beiip  Verdampfen  wieder 
die  früher  beschriebenen  Krystalle.  Sie  wurden  in  Wasser  gelöst 
und  hierzu  Alkohol  gegossen,  wodurch  lange  purpurne  Krystalle 
sich  abschieden  und  eine  farblose  Lösung  erhalten  wurde.  Die 
Krystalle  wurden  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Alkohol  ausge- 
waschen. Es  zeigte  sich,  dafs  dieses  Salz  das  von  Magnus 
beschriebene  Kaliumplatinchlorür  war«  Ein  Versuch  gab  darin 
43  pC.  Platin,  die  theoretische  Menge  beträgt  47  pC;  der  Un- 
terschied rührt  von  der  kleinen  Menge  der  angewandten  Sub- 
stanz her.  Die  vor  dem  Zusatz  von  Kali  gewonnenen  ähnlichen 
Krystalle  waren  offenbar  das  entsprechende  Ammoniumsalz. 

Die  Bildung  von  Ammoniumplatinchlorür,  als  Endproduct  der 
Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  Coniin^  ist  diesem  Alkak)'id 
nicht  eigenthümlich.  Es  entsteht  vielmehr  wahrscheinlich  in  allen 
Fällen,  in  welchen  Alkaloi'de  durch  Platinchlorid  zersetzt  werden. 
Bei  früheren  Versuchen  mit  dem  Narcotindoppelsalz  wurden 
ähnliche  Krystalle  erfialten,  aber  nicht  genauer  untersucht. 

BuUersäure,  Es  ist  diefs  eins  der  gewöhnlichsten  Zer- 
setzungsproducte  des  Coniins  durch  Oxydationsmittel.  Durch 
btofses  Abdampfen  der  Bromverbindung  im  Vacuum  mit  einem 
Ueberschusse  an  Brom  entsteht  diese  Säure,  wenn  die  Flüssig- 
keit concentrirt  wird.  Auch  nimmt  man  den  Geruch  nach  ihr 
wahr,  wenn  das  schwefelsaure  Salz  bei  gelinder  Wärme  über 
der  Spirituslampe  zur  Syrupsconsistenz  verdampft  wird.  Bei  der 
Destillation  von  Coniin  mit  starker  Salpetersäure  wird  sie  leicht 
erhalten.  Um  die  Schwierigkeit  zu  vermeiden,  die  Salpetersäure 
zu  entfernen,  wurde  Chromsäure  als  Oxydationsmittel  angewandt. 
Coniin  wurde  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure, 
ohne  Anwendung  von  Wärme,  eine  Woche  lang  stehen  ge« 
lassen  und  es  zeigte  sich  bald  eine  Bildung  von  Buttersäure. 
Die  Mischung  wurde  hierauf  wiederholt  destillirt,  um  alles  Coniin 
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zu  zersetzen.  Das  Destillat  besafs  eine  stark  saure  Reaction  und 
in  hohem  Grade  den  Geruch  nach  Buttersäure.  Die  Natur  des 
Destillates  wurde  durch  folgende  Reacttonen  hinlänglich  cba- 
racterisirt.  Beim  Vermischen  mit  Kali  und  Abdampfen  zur 
Tröekne  krystallisirte  die  Verbindung  in  blumenkohlarttgen^  sehr 
zerfliefslichen  Massen.  Das  durch  Zersetzung  mit  Chlorbariuni 
erbfthene  Barytsalz  wurde  zur  Trockne  verdampft  und  niit  Al- 
kohol ausgezogen;  es  krystaHisirle  aus  dieser  Lösung  in  langen 
Prismen ,  die  auf  Wasser  die  characteristische  rotirende  Bewe- 
gung des  buttersauren  Baryts  zeigten.  Beim  Vermischen  des 
Destillates  mit  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzte 
sk^h  die  Mischung  und  es  schied  sich  sogleich  Buttersäuf  e-Aefher 
ab,  mit  dem  characteristischen  Geruch  nach  Ananas< 

Vergleicht  man  die  Zersetzungsproducte  mit  der  aus  den 
Analysen  abgeleiteten  Formel  des  Coniins,  so  läfst  sich  die  Zer- 
setzung folgendermafsen  darstellen  : 

C„  H|,  N  +  8  0  =  2  CCg  H,  Os)  +  NH-j  +  CO,. 

Coniin.  Buttersäure. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Tabaks  erhielt  Z  e  i  s  e  *), 
neben  anderen  Producten,  eine  röthliche  Flüssigkeit,  welche  bei 
der  Destillation  mit  Schwefelsäure  Bullersäure  lieferte.  Es  ist 
möglich,  dafs  das  dem  Connn  ähnliche  Nicotin  hierbei  die  Quelle 
der  Buttersäure  war.  Die  Zersetzung,  welche  dabei  stattfände, 
läfst  sich  auf  folgende  Art  darstellen  : 
C,o  Hg  N  +  2  HO  +  5  0  =  Cg  H,  0,  +  NH,  +  C,  O4. 

Nicotin.  Bullersäure« 

Zersetzt  man  das  Coniinplalinchlorid  bei  starkem  Druck,  so 
entsteht  eine  weifse,  krystallinische  Verbindung,  welche  ich 
weiter  zu  untersuchen  gedenke. 

Die  Platindoppelsalze  der  Alkaloi'de,  welche  ich  bis  jetzt 
nach  ähnlicher  Methode  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von 


*)  Diese  Animlen  XLII,  21&. 
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Flatincbiorid  behandelte,   scheinen  leicht  in  neue  Verbindungen 
überzugehen.  Ich  bin  gegenwärtig  mit  der  Untersuchung  dieses 
Gegenstandes  beschäftigt. 
CQuarterly  Journal  of  the  Chemical  Society  of  London  No.  IV). 


Die  anorganischen  Bestandtheile  des  Fleisches^  nebst 
einigen  Bemerkungen  über  die  Aschenanalysen  von 

Thiersubstanzen ; 

von  Dr,  Franz  Keller. 


Die  anorganischen  Bestandtheile  einzelner  Organe  und  Sy- 
steme des  Thierkörpers  sind,  mit  Ausnahme  der  Knochensubstanz, 
bis  jetzt  keiner  genaueren  Untersuchung  gewürdigt  worden  -*^ 
einerseits  traf  man  hierbei  namentlich  in  Bezug  auf  die  allophos- 
phorsauren  Verbindungen  auf  Schwierigkeiten,  welche  nach  einem 
früheren  Standpunct  der  Wissenschaft  fast  unüberwindlich  schie- 
nen, andererseits  versprachen  die  geringe  Menge  von  Blemen« 
ten  und  ihre  einfachen  Verbindungsweisen  zu  wenig  lohnende 
Resultate.  Dagegen  wandte  sich  der  Fleifs  der  Analytiker  um 
so  mehr  den  festen  und  flüssigen  Absonderungen  des  Thier- 
körpers zu,  man  untersuchte  Harn,  Blut,  Faeces  von  Kranken 
und  Gesunden )  um  Aufklärung  über  einzelne  pathologische  Er- 
scheinungen sich  zu  verschaffen,  beging  jedoch  den  Fehler, 
weder  auf  den  Salzgehalt  der  genossenen  Nahrung,  noch  auf  die 
normalen  anorganischen  Bestandtheile  der  verschiedenen  Organe 
Rücksicht  zu  nehmen,  deren  Bildung,  Erhaltung  und  Neubildung 
doch  die  eigentliche  Aufgabe  des  tbierischen  Lebens  ist  und 
deren  chemischer  Character  in  innigster  Beziehung  2u  dem  Bil- 
dungsmateriale  (dem  Blvtl)  und  zu  den  ihrer  plastischen  Eigen- 
schaften beraubten  Stoffen  (Secrete  und  ExcreteJ  stehen  mitfs. 
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Abgesehen  davon,  daCs  man  bei  den  genannten  Analysen  viel- 
leicht einen  zu  hohen  Werth  auf  einzelne  organische  Verbin- 
dungen legte,  welche  nur  allgemeine  Schlüsse  auf  die  erhöhte 
oder  verminderte  Energie  des  Lebensprocesses  gestatten,  fehlte 
bei  der  Unkenntnifs  der  normalen  anorganischen  Bestandtheile 
des  Thierkörpers  der  Diagnose  der  Mafsstab  zur  genaueren 
Beurtheilung  der  in  einzelnen  Orgauen  eingetretenen  Stöningeo, 
sowie  andererseits  die  Therapie  einer  rationellen  Begrtindong 
eines  grofsen  Theiles  ihres  Arzneischatzes  entbehren  mufste. 

Die  Wichtigkeit  der  anorganischen  Elemente  tur  das  nor- 
male Leben  des  thierischen  und  pflanzlichen  Organismus  ist  That- 
sache,  wenn  auch  das  Verhältnifs,  in  welchem  sie  zu  den  eigent- 
lich organischen  Bildungen  stehen ,  noch  nicht  zu  voller  wissen- 
schatllicher  Begründung  gelangt  ist,  wenn  auch  die  Beziehungen 
von  Ursache  und  Wirkung  noch  nicht  so  klar  vor  Augen  liegen, 
um  alle  jene  vagen  Einreden  und  jenes  den  Versuch  versdimä- 
hende,  an  dem  UeberkQmmenen  festhaltende  Mifstrauen  gegen 
alles  Neue  zu  besiegen,  welche  einer  gedeihlichen  Anwendung 
bereits  errungener  Resulte  auf  Agrikultur  und  Heilkunde  oft 
hemmend  im  Wege  stehen.  —  Allenthalben,  im  Grofsen,  wie 
im  Kleinen,  sehen  wir  das  organische  Leben  an  das  anorga- 
nische ,  als  an  seine  Grundlage,  an  die  Bedingung  seiner  Exi- 
stenz gebunden 9  es  erwacht  und  gedeiht  auf  ihm,  —  seine 
Entwicklung  ist  qualitativ  und  quantitativ  davon  abhängig.  Durch 
zahllose  Analysen  von  Pflanzenaschen  und  von  Bodenarten,  auf 
welchen  jene  Pflanzen  ein  mehr  oder  minder  gedeihliches  Wachs- 
thum  fanden,  hat  sich  als  Wahrheit  ergeben,  dafs  gröfsere 
Pfianzengruppen  sich  nicht  minder  durch  gleiche  Aschenbestand- 
theile,  wie  durch  äufseren  Bau  characterisiren ,  dafs  ferner  in 
den  verschiedenen  Perioden  der  Entwickelung  ein  gröfserer  Ver- 
brauch ^n  einzelnen  Bodenbestandtheilen  eintritt,  dafs  in  ein- 
zelnen Organen  derselben  Pflanze  eine  vorzugsweise  Ablagerung 
einzebier  anorganischer  Verbindungen  stattfindet,   ferner  haben 
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Asehenanalysen  verkümmerter  und  eigeniiich  kranker  Gewächse 
einen  augenfälligen  Unterschied  des  Salzgehaltes  dargethan. 

Während  die  Pflanze  an  dem  Boden  haftend  auf  diesem 
verkommen  muFs,  wenn  ihr  die  ihrem  specifischen  Leben  ent- 
sprechenden Salze  entweder  ursprünglich  nicht  geboten  sind  oder 
durch  eine  zweckmäfsige  Bodenverbesserung  C^üngung}  nicht 
geboten  werden }  —  steht  demThiere,  vorzugsweise  dem  Men-> 
sehen ,  die  Auswahl  seiner  Nahrung  frei  —  er  kann  dem  Boden^ 
auf  welchem  seine  Organe  vegetiren  —  dem  Blute,  durch  den 
Wechsel  der  Nahrungsmittel  eine  wechselnde  Zusammensetzung 
geben,  die  Diät  verändern,  wie  sie  seinem  Gesundheitsbedürf- 
nisse entspricht  tmd  wie  sie  oft  instinctmäfsig  von  demselben 
angestrebt  wird. 

Die  vorliegende,  auf  Veranlassung  meines  verehrten  Lehrers, 
Hrn., Professor  Liebig,  unternommene  Arbeit  soll  ein  Beitrag 
zur  Anwendung  der  neuesten  Grundsätze  der  Agrikullurchemie 
auf  die  Physiologie  und  Medizin  seyn  —  einerseits  soll  sie  die 
anorganischen  Bestandtheile  der  nächst  dem  Knochensysteme  am 
meisten  verbreiteten  Muskelsubstanz  darthun,  andererseits  das 
Fleisch  als  Nahrungsmittel  sowohl  als  gebratenes  Fleisch  mit 
seinem  vollen  Salzgehalte,  als  in  der  gewöhnlichen  Weise  der 
Zubereitung  als  Suppe  und  gekochtes  Fleisch  in  seiner  Zusam- 
mensetzung der  vegetabilischen  Kost  gegenüberstellen. 


10  Pfd.  Fleisch  wurden  ganz  in  der  Weise  behandelt,  wie 
sie  am  Ende  des  Aufsatzes  beschrieben  ist.  Der  eingetrocknete 
wässerige  Fleischauszug  (Fleischbrüheextract}  läfst  sich  leichter 
zu  Asche  brennen,  als  das  Fleisch  Tür  sich.  Hinsichtlich  der 
Beschreibung  des  ganzen  Verfahrens  bei  diesen  ziemlich  müh- 
samen und  zeitraubenden  Analysen  beziehe  ich  mich  auf  das 
Ende  dieses  Aufsatzes« 

Die  Fleischbrüheasche  löst  sich  zum  gröfsten  Theii  im  Wasser, 
die  Lösung  entwickelt,   wenn  sie  ^eine  Zdt  lang  an  der  Luft 
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gestanden  hat ,  mA  Sauren  eine  geringe  Menge  kohtonsaures  Gas, 
sie  reagirt  und  schmeckt  alkalisch  und  trocknet,  mit  Essig-säore 
übersättigt,  zu  einem  Syrup  ein,  welcher  sternförmig  groppirte 
Nadeln  absetzt;  bei  einer  neuen  Krystallisation  derselben  erhält 
man  sie  in  bestimmbaren  Kryslalien,  welche  die  Form  und  alle 
Eigenschaften  des  sauren  phosphorsauren  Kali's  besitzen,  i^iler 
fcrystalUsirt  Chlorkalium  aus  der  Mutterlauge. 

Gesammfmenge  der  Fleischasche  von  10  Pfd. 
42,92  Grm.  =  3,43  pC. 

I*    Fleischbrühe. 

35,28  Grm.  =  82,2  pC.  von  der  gesammten  Fleischasch^. 
A.  B. 

Wässeriger  Auszug  der  Eingeäscherter  Kohlenrückstand 

▼erkohlteo  FleiscUrröhe 

POs      28,90                PO5  43,75  oder  14,72 

10.02  1  Cl         2,08    „  2,08 

11.03  \k  2,29  „  2,29 
3,95  )S0,  2,08  „  2,08 
4,65  JKO        2,44    ,  2,44 

41,95  Fe,  0,   PO5       3,12    „       3,12 


100,50.  CaO       7,28    „      16,56  )2  CaO  f   p^ 

MgO    11,40    „      31,15  )2MgOi   '^"^ 

99,81. 
100  Thle.  Fleischbrühasche  entsprechen  für  A  =  81,5,  Tür 
B  =  18,5  pC,  reduciren  wir  die  gefundenen  Resultate  in  beiden 
Analysen  auf  diese  Zahlen,  so  erhalten  wir  für  die  procentige 
Zusammensetzung  der  Fleischbrühe  folgende  Werthe  : 

für  A.  für  B. 

23,55  PO5  2,72  POs 

8,25  Cl    f  0,38  a 

8,98  K     (  0,42  K 

3,21  S0,(  0,38  SOs 

3,78  KO    •  0,45  KO 

34,18  KP  4,69  KO 

81,95  3,0612  CaO 

5,76  {2  MgO     >  PO. 
0,57^2  Fea  0,^ 

sonach  im  Gänsen  •   18,43. 
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von  Chlorkalium 

26,27  PO5  32,04 

38,87  KO  .47,42 

8,63  Cl(    '  „ 

9,4Q  k\ 

3,59  SOs(  4,38 

4,23  KO  I  5,16 

3,06  ,2  CaO  .  3J3 

5,76  )2  MgO  {  PO5  7,02 

0,57  (2  Fe,  0^  0,69 

26,27  POs  erfordern  als  zweibasisch  phosphorsaures  Salz 
an  KO  =  34,65,  in  der  Analyse  findet  sich  ein  Ueberschufs 
von  4,22  KO,  welches  als  ursprunglich  an  CO,  gpebunden  zu 
betrachten  ist,  daher  auch  der  gelbe  Silberniederschlag,  den 
man  in  I,  A.  und  B.  erhält.  Chlor  und  Phosphorsäure  wurden 
zusammen  an  Silber  gebunden  und  der  erhaltene  ausgewaschene 
Niederschlag  mit  Salpetersäure  zersetzt,  das  Chlorsiiber  abge- 
schieden und  das  Silberoxyd  des  phosphorsauren  Salzes  als  Chlor- 
silber besonders  bestimmt,  virährend  die  Phosphorsäure  selbst 
an  Magnesia  gebunden  bestimmt  wurde.  Das  dem  Chlorsilber 
entsprechende  SUberoxyd  erforderte  in  der  Berechnung  als  drei- 
basisches Salz  eine  weit  kleinere  Menge  von  Phosphorsäure  als 
die  direct  gefundene  —  dennoch  waren  beide  Bestimmungen  in 
mehren  Versuchen  vollkommen  gleich.  Schon  dieser  Umstand 
wies  auf  ein  Gemisch  von  zwei-  und  dreibasischem  Salz  hin. 

Bei  einem  Versuche,  den  ich  mit  nicht  zuvor  ausgekochtem, 
sondern  geradezu  getrocknetem  Fleische  anstellte,  erhielt  ich 
im  wässerigen  Auszug  keine  Spur  von  kohlensaurem  Alkali, 
dagegen  dreibasisches  Salz.  Doch  war  auch  die  zur  Verkohlung 
nölhige  Temperatur  eii>e  weit  höhere. 

Lungenbrühkohle  gab  ebenfalls  keine  Kohlensäureentwicke- 
lung  bei  Zusatz  von  Essigsäure,  aber' ebensowenig  einen  gelben 
Sübemiederschtag. 
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n.    AusgekocUer  Fleüchrückstand  (von  lOTfd.  Fleisch). 

Ascbenmenge  =  7,64  Grm.  =  17,8  pC.  der  gesammten 

Fleischasche« 
A. 
WSflseriger  Auszug  B. 

der  Fleischkohle  Kohlenrücksland 

tl,04)  (6,60) 

47,43  PO5  55,38  PO. 

49,71  KO  23,30  KO 

1,56  CaO  4,61  CaO 

0,94  MgO  ^  6,92  MgO 

0,28  Fe,  Os  9,23  Fe,  0, 

oder  :  / 

43,53  POs  27,61  PO5 

49,71  KO  ^  23,30  KO 

4,2612  MgO     I  18,82/2  MgO    1 

2,14?2  CaO      }  PO»  10,48 ?2  CaO     S   PO,. 
0,28/2  Fe,  0,)  9,23^2  Fe,  0,^ 

Um  die  procentige  Zusammensetzung  der  Asche   des  mit 

Wasser  ausgekochten  Fleisches  zu  finden,  verrahrt  man  wieder 

wie  bei  I.    Von   100  Thln.   der  Asche  des  Fleischnickstaudes 

sind  hiernach  13,6  Thie.  mit  Wasser  ausgezogen  worden  und 

86,4  ThIe.  in  der  Kohle  zurückgeblieben. 


5,92  PO» 
6,76  KO 
0,29(2  CaO    i 
0,57  J2  MgO    >  PO» 
0,05  '2  Fe»  Os' 

.    13,59 

17,23  PO,  *). 

15.25  PO,     J 
20,13  KO      i 

9,05  (2  CaO     » 

16.26  i2  MgO    > 
7  97  '2  Fe,  0,» 

85,89 , 

# 

sonach  im  Ganzen  : 
17,23  PO,) 
21,17  PO4 
26,89  KO  S 
9,43,2  CaO     , 
16,83)2  MgO   i  PO5 
8,02/2  Fe,0,J 

99,48. 

PO. 


*3  Die  Menge  PO^  wfire  ausreichend,  um  das  vorhandene  KO  ab  me- 
taphosphorsaures  Salz  zu  berechnen,  da  jedoch  in  allen  Auszügen 
pyrophosphorsaure  Salze  sich  fanden,  ist  der  Uebers«hufs  an  PO« 
als  aus  den  Gewe}>en  beim  Verbrennen  entstanden  anzunehmen. 
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In  ähnlicher  Weise  findet  man  mit  Zugrundelegung  der 
beiden,  die  Zusammensetzung  der  Fleischbrühasche  und  Fleisch- 
asche darstellenden  Analysen  die  procentige  Zusammensetzung 
der  gesammten  Fieischasche. 

Die  in  der  Fleischbrühe  enthaltene  Salzmenge  beträgt  hier- 
nach ,82,2,  die  im  Fleischrückstande  =  17,8  Thle.  auf  100 
Thle.  der  ganzen  Fleischasche  und  beide  besitzen  folgende  Zu- 
sammensetzung : 


FleischbrOh« 

FleüchrOcbtand 

21,59  PO, 

.     6,83  PO, 

7,09  Cl 

4,78  KO 

7,72  K 

1,66(2  CaO     ) 
2,99  <2  MgÖ    [ 
1,42  (2  Fe,  0,) 

2,95  SO, 

3,47  KO 

31,95  KO 

• 

2,51 1 2  CaO 

4,73  2  MgO 

PO,, 

0,46 1 2  Fe,  0, 

sonach  die  Asche  des  ganzen  Fleisches  : 

- 

Nach  Abzug 

von  Chlorkaliam 

28,42          PO5 

33,66 

36,73          KO 

43,11 

7,09  '        Cl 

9» 

7,72          K 

yt 

2,95          SO, 

3,46 

3,47          KO 

4,05 

4,17     (2  CaO. 

4,89 

7,72      2  MgO 

PO,        9,06 

1,88     (2Fe,  0, 

2,26 

POs 


100,15  100,49. 

Eine  andere  Analyse  nach  demselben  Princip ,  nur  mit  ei- 
nigen später  als  mÄi'gelhaft  erkannten  Abweichungen  ausgeführt, 
ergab  folgende  Werthe  : 

▲nnaL  d.  Chexni«  u.  PlMmk  LXX.  Bd.  1.  Heft.  7 


100  Keller,  die  anorganischen  Besiandtheäe  des  Fleisches, 

verbrennt;  die  Asche  ist  nicht  weirs,  sondern  durch  Eisenoxyd 
bräunlich  gefärbt.  Die  salpetersaure  Flüssigkeit  wird  abgedampft 
und  geglüht,  zu  wiederholten  Malen  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  salpetersai/rem  Ammoniak  befeuchtet  und  g-elinde 
erhitzt,  bis  man  eine  köhlenfreie,  meist  etwas  grünlich  geförbte, 
glasartige,  geschmolzene  Masse  erhält»  . 

Die  Menge  ^  der  bei  diesen  vier  verschiedenen  Prozessen 
erhaltenen  Salze  gibt  die  Aschenprocente  der  Substanz  selbst 
mit  grofser  Genauigkeit,  die  Art  der  Berechnung  gibt  die  Ana- 
lyse des  Fleisches.  Lungengewebe  auf  diese  Weise  behandelt 
gab  im  wässerigen  Auszuge  der  Lungenbrühe  beträchtliche 
Quantitäten  von  Chlormetallen ,  wovon  kaum  Spuren  in  der  Asche 
der  nach  älteren  Methoden  behandelten  Substanz  sich  fanden. 

Eine  besondere  Schwierigkeit  der  Analysen  lag  in  der  üeber- 
ftthrung  der  in  allen  Auszügen  sich  findenden  ällophosphorsauren 
Verbindungen  in  gewöhnliche  Phosphate.  Die  concentrirleslen 
Säuren,  selbst  Schwefelsäure,  verwandelten  sie  selbst  nach  mehr- 
tägigem Kochen  nur  unvollkommen,  wie  man  aus  den  Trübungen 
erkennt,  welche  bei  den  Phosphorsäurebestimmungen  durch  ein 
Magnesiasalz  im  Filtrate  nach  einiger  Zeit  entstehen.  Kochen 
und  Abdampfen  mit  Barytwasser  genügte  ebensowenig  —  die 
nachstehende  Methode  möchte  sowohl  in  Bezug  auf  ZeitersparniFs 
als  auf  Genauigkeit  sehr  zu  empfehlen  seyn. 

Barytkrystalle,  wie  sie  zur  Bereitung  des  Barytwassers 
dienen,  werden  so  lange  in  einem  Silbertiegel  erhitzt,  bis  die 
Masse  ruhig  schmilzt;  die  erkaltete  strahlig  krystallinische  Masse 
wird  zu  feinem  Pulver  zerrieben  und  in  einem  gut  verschlos- 
senen  Gefäfse  aufbewahrt.  Eine  gewogene  Menge  der  eben- 
falls fein  gepulverten  und  im  Luftbade  getrockneten  ällophos- 
phorsauren Verbindung  wird  mit  dem  3— 4fachen  Volum  an 
Barythydrat  aufs  Sorgfältigste  gemengt  und  die  Mischung  in 
einem  Platintiegel  über  der  Lampe  einer  allmählig  gesteigerten 
Temperatur  ausgesetzt.    Die  Masse  kommt  nicht  immer  in  voll* 
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kommenen  Flors,  sondern  sintert  meist ,  namentlich  wena  die 
Erdphosphate  überwiegen,  nur  zusammen,  doch  ist  bei  den 
angegebenen  Verhältnissen  die  Aufschliefsung  resp.  Ueberführung 
immer  vollständig. 

Die  Trennung  der  einzelnen  Bestandtheile  hat  nun  keine 
Schwierigkeiten  mehr.  Aus  der  wässerigen  Lösung  der  geschmoU 
zenen  IMasse  wird  durch  Schwefelsäure  oder  kohlensaures  Am- 
moniak der  Baryt  entfernt  und  die  Bestimmung  und  Trennung 
der  Alkalien  entweder  auf  indirecte  Wei$e  als  neutrale  schwe- 
felsaure. Salze  oder  als  Chlormetalle  vorgenommen.  Der  in 
Wasser  unlösliche. Theil,  welcher  alle  Phosphorsäure  enthalt, 
wird  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  gelöst,  der  etwa  sich 
abscheidende  schwefelsaure  Baryt  bestimmt,  durch  essigsaures 
Ammoniak  das  phosphorsaure  Eisenoxyd  abgeschieden  und  aus 
der  essigsauren  Lösung  die  gesammte  Phosphorsäure  durch  essig- 
saures Bleiöxyd  geTallt. 

Das  ausgewaschene  Bleipbosphat  zersetzt  man,  nachdem 
man  es  sorgfältig  vom  Filter  getrennt,  durch  Schwefelammo- 
nium, filtrh't  vom  Schwefelblei  ab  und  bestimmt  die  Phosphorsäure 
im  Filtrat  als  Magnesiasalz.  Man  braucht  die  .Schwefelammonium- 
haltige  Lösung  nicht  zuvor  durch  Abdampfen  oder  Säurezusatz 
reines  phosphorsaures  Ammoniak  überzuführen. 

In  der  von  dem  phosphorsauren  Bleioxyd  abGltrirten  Flüs- 
sigkeit befinden  sich  nur  noch  überschüssiges  essigsaures  Blei- 
oxyd, ferner  Kalk,  Magnesia  und  Baryt  als  essigsaure  Salze. 
Verdünnte  Schwefelsäure  entfernt  den  Baryt  vollständig  und 
ebenso  das  Bleioxyd,  bis  auf  Spuren,  welche  nur  durch  Schwe- 
felwasserstoff oder  Scbwefelammouium  entfernt  werden  können. 
Man  filtrirt  von  den  schwefelsauren  Salzen  ab,  engt  die  durch- 
gelaufene Flüssigkeit  ein,  versetzt  sie  mit  Schwefelwasserstoff, 
bis  keine  Trübung  mehr  entsteht,  filtrirt  nochmals  und  trennt  in 
der  essigsauren  Lösung  Kalk  und  Magnesia  nach  den  bekannten 
Methoden. 


•  » 

Notiz  über  die  Umwandlung  der  AepfebSure  in 

Bernsleinsäüre ; 

von  Dessaignes  *). 

.11    if 

Dm  Asparagftn  lafsl  steh,  ««m  Pitia  **3  iraehgisWiesiM  bat, 
als  das  Amid  der  Aepfelsäore  betrachten.  W^etin  t!s  iiödi  inirete 
la  ^vils$0rfger  L{>sung  enthalten  Ist,  tütvgl  es  bald  an  m  gäbr^ 
and  verwandelt  mt^  hierbei  in  berasldn^ares  Ammoniak.  Idi 
dadite  nun,  dars  die  von  Piria  entdeckten  Verbataifese  eiM 
festere  BegtUndaag  erhalten  wQrden,  im  Falle  es  gelangte,  die 
Aepfelsäore,  oder  eines  ihrer  Salze,  in  Bernsleinsöare  «litlebt 
eines  Gährungsprocesses  zu  verwaadeln. 

Neutraler  äpfelsaurer  Kalk,  so  wie  man  ihn  aus  Vogel*- 
beeren  nach  Liefoig's  Methode  erMit,  wurde  in  einem  tuit 
Papi^  bedeckten  GeMs  unter  einer  ziemlich  hohen  Wasser- 
schichte sich  selbst  überlassen;  es  geschah  diets  im  Herbst  1847. 
Nach  Verlauf  von  3  Monaten  war  das  Wasser  mit  einer  schlei- 
migen, ohne  Zweifel  organisirten  Substanz  theHweise  erffiflt 
&i  diesem  Gebilde  und  an  den  Wänden  des  Gefdfses  zeigte  sich 
eine  Masse  schöner  Krystalie  von  wasserhaltigem  kohlensanrem 
Kalk.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  durdi  essigSMires  Bleioxyd 
nur  schwach  getallt.  Die  Bildung  von  kohleiisaurem  Kalk  Qfl||k 
von  schleimiger  Substanz  h(>fte  auf  und  in  dem  Haafse,  als  a|V 
Temperatur  stieg,  das  heifst  während  des  FrühUngs  und  des 
Soimmers  des  folgenden  Jahres,  bemerkte  ich  über  dem  äpM- 
sauren  Kalk,  der  unaierklich  abnahm,  die  Bildung  einer  Schichte 
von  prismatischen,  feinen  wid  Zusammengehäußen  KrystaHea. 
Diese  Schi<5htc  wurde  darcfa  grofee  Gasblasen,  welche  aus  dem 
äpfelsauren  Kaik  aufstiegen,  gehoben. 

Diese  Krystaümasse  wurde  in  warmem  Walser  gelöst,  dwcfa 
kohlensmires  Natron  gefällt  und  filtrirt*  Ich  erhielt  so  eine  sehr 

♦)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXV ,  253. 
**)  Diese  Annalen  Bd.  LXVIII. 
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tvenig  gefärbte  Lösung,  welche  durch  essigsaures  BleioxyS, 
isalpetersaures  Siiberoxyd,  Eisenchlorid  und  Chlorbarium,  in  letz- 
terem Fülle  nach  Zusatz  von  Alkohol  und  Ammoniak,  gefällt 
wurde.  Die  Flüssigkeit  wurde  concentrirt,  mit  einem  schwachen 
üeberschufs  von  Salzsäure  versetzt,  zui*  Trockne  verdampft  und 
der  Rückstand  mehrmals  mit  kochendem  Aether  behandelt.  Die 
ätherische  Lösung  hinterliefs  beim  Verdunsten  schöne ,  farblose 
Prismen  einer  ohne  Zersetzung  flüchtigen  Säure,  welche  mit 
Flamme  ond  ohae  einen  Rückstand  zt  hinterlassen  auf  d^m 
Platinblech  verbrannte,  mit  einem  Worte  :  Bernsteinsäure. 

In  der  That  gab  das  gut  ausgewaschene  und  bei  100®  ge- 
ti'ocknete  Silbersalz  beim  Verbrennen  von  0,624  Grm.  Substanz 
0,405  Grm*  Silber  oder  64,80  pC.  Silberoxyd;  die  Rechnung 
verlangt  65,06  pC. 

Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigte  und  bei 
100®  getrocknete  Säure  wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt. 
l  0,2535  Grm.  gaben  0,120  Wasser  und  0,380  Kohlensäure. 
II.  0,4525  .  „  „      0,213        „    ;    die  Kohlensäure   ging 

verloren.    Man  hat  hiemach  : 

bereebaet  gefondeii    - 

Kohlenstoff      40,68  40,88      „ 

Wasserstoff       5,08  5,25    5,23 

Sauerstoff        54,24  „         „ 

100,00. 

Die  Bemsteinsäure  bildet  einen  beträchtlichen  Theil  des  dör 
Gährung  unterworfenen  äpfelsauren  Kalks.  Bei  einem  anderen 
Versuch ,  welchen  ich  ohne  Zweifel  abkürzen  werde ,  indem  ich 
das  Gefäfs  in  einer  constanten  Temperatur  von  25— 30*  erhalte, 
beabsichtige  ich  annähernd  die  Menge  der  Bernsteinsäure  zu  be- 
stimmen, die  man  aus  einem  gewissen  Gewichte  äpfelsauren 
Kalks  erhalten  kann. 

DasAsparagin  scheint  in  den  jungen  Trieben  aller  Pflanzen, 
welche  die  gi'ofse  Familie  der  Leguminosen  ausmachen,  vorzu* 
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kommen.  Ich  habe  nie  Körner  der  zu  dieser  Familie  gehörigen 
Pflanzen  keimen  lassen,  ohne  davon  eine  reichliche  Menge  zu 
erhalten.  Ich  nenne  nur  Bohnen,  Linsen,  Erbsen,  Klee,  Es- 
parsette. Welches  ist  der  allen  diesen  Körnern  gemeinsame 
Bestandlheil ,  welcher  sich  während  des  Keimungsprocesses  in 
Asparagin  umwandelt,  ist  es  das  Legumin?  Diese  Frage  werde 
ich  im  kommenden  Frühjahre  zu  lösea  mich  bemühen. 


lieber  die  Darstellung  der  Bernsteinsäure  aus  äpfel- 

saurem  Kalk; 
von  Just.  lAebig. 

Die  vorstehenden,  ebenso  schönen  wie  wichtigen  Beob« 
achtungen  von  Dessaignes,  veranlafsten  mich  zu  versuchen, 
ob  sich  der  äpfelsaure  Kalk  nicht  rasch.er  und  vollkommener,  als 
wie  diefs  in  dem  von  ihm  eingeschlagenen  Wege  geschah,  durch 
einen  gewöhnlichen  Gäbrungsprocefs  in  bernsteinsauren  Kalk 
überführen  und  ob  sich  hierauf  nicht  ein  vortheilhafles  Verfahren 
zur  Fabrikation  der  Bernsteinsäure  im  Grofsen  begründen  lietse. 

Diese  Versuche  sind  vollkommen  gelungen. 

Noch  leichter  und  schneller,  wie  die  Ueberführung  des 
milchsauren  Kalkes  in  buttersauren,  läfst  sich  bei  Anwendung 
«derselben  Fermente,  die  man  in  die  Buttersäuregährung  benutzt, 
die  Zersetzung  des  äpfelsauren  Kalks  bewerkstelligen.  Die  Aepfel- 
säure  zerfällt  unter  diesen  Umständen  in  Bernsteinsäure,  Essig- 
saure und  Kohlensäure. 

Setzt  man  zu  einem  Gemenge  aus  1  Theil  äpfelsaurem  Kalk 
und  5—6  Theilen  Wasser  den  lehnten  Theil  von  dem  Volumen 
des  Wassers  gewöhpliche  Bierhefe ,  so  stellt  sich  in  diesem  Ge- 
mische, an  einem  warmen  Orte,  sehr  rasch  eine  ziemlich  leb- 
hafte Gasentwickelung  ein.  Das  Gas,  was  sich  entbindet,  ist 
reine  Kohlensäure,  es  wird  von  Kali  ohne  allen  Rückstand  ab- 
sorbirt« 
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Nach  Verlauf  von  drei  Tagen  bemerkt  man  eine  wesent- 
liche Aendeiung  in  der  Form  des  aufgeschlämmten  äpfe(sauren 
Kalkes;  er  wird  körnig,  schwer  und  krystallinisch  und  diese 
Körner  werden  im  Verlauf  der  Gährung  immer  gröfser.  Mit  der 
Vollendung  der  Gahrung,  d.  h.  mit  dem  Aufhören  der  Gasent- 
wickelung«  verliert  die  Mischung  beim  Umrühren  ihre  schlammige 
Besehaffenheit,  die  Körner  zeigen  sich  unter  dem.Mikrosqope 
aus  sternförmig  vereinigten  durchsichtigen  Nadeln  zusammen-, 
gesetzt,  welche  sich  wie  schwerer  Sand  beim  Umrühren  leicht 
zu  Boden  setzen«  Diese  Krystalle  bestehen  aus  einer  Doppel- 
verbindung von  bernsteinsaurem  Kalk  mit  kohlensaurem  KaUc* 
Die  darüberstehende  Flüssigkeit  enthält  essigsauren  Kalk. 

Mit  gleicher  Leichtigkeit  und  Schnelligkeit  wird  die  Bildung 
der  Bernsteinsäure  durch  faulendes  Fibrin  oder  faulenden  Käse 
bewirkt,  der  letztere  eignet  sich  hierzu  vorzugsweise«  Fol- 
gendes Verhältnifs  erwies  sich  als  zweckmäfsig. 

Es  werden  drei  Pfund  roher  äpfelsaurer  Kalk  von  der  Be- 
schaffenheit, wie  man  denselben  aus  dem  ausgeprefslen  Vogel- 
beersaft  nach  zwei-  bis  dreimaligem  Auswaschen  mit  Wasser 
erhält  (siehe  diese  Annalen  Bd.  38.  S.  259),  mit  10  Pfd.  Wasser 
von  40^  C.  in  einem  steinzeugnen  oder  irdenen  Topfe  einge- 
taigt  und  dieser  Mischung  4  Unzen  fauler  Käse,  der  mit  Wasser 
vorher  zu  einer  Emulsion. zerrieben  wird,  zugesetzt.  An  einem 
30—40®  warmem  Orte  stellt  sich  sehr  bald  eine  Gasentwicke«' 
lung  ein,  welche  5—6  Tage  (länger  in  niederer  Temperatur) 
anhält.  In  einem  andern  Versuche  war  bei  Anwendung  von  etwa 
15  Pfd.  äpfelsaurem  Kalk  die  Gährung  in  vier  Tagen  beendigt. 

Der  körnig  krystallinische  Absatz  wird,  wenn  alle  Zeichen 
der  Gährung  verschwunden  sind,  auf  e^m  Seihtuch  gesammelt, 
mit  kaltem  Wasser  mehrmals  ausgewaschen  und  sodann  mit 
Schwefelsäure  die  Bernsteinsäure  abgeschieden. 

Zu  diesem  Zweck  wird  dieser  rohe  bernsteinsaure  (und 
kohlensaure)  Kalk  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  bis  kein 
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Aufbrausen  tn€<ir  bemerklich  ist  und  die  Menge  der  verbrauchten 
Schwefelsaure  Mlirt    Man  setzt  nachher  eine,  der  verbrauch- 
ten gleiche  Menge  verdünnte  Schwefelsaure  dem  Brei  zu  uni 
arhitet  die  f  ante  Mischung  zum  Sieden  und  erhält  sie  bei  dieser 
f\Mi(>eratttr,  bis  4ie  fcömige  Beschaffenheit  völlig  verschwanden 
ist    Die  aber  dem  gebildeten  Gyps  stehende  Flüssigkeit  wM 
doi^  einen  leinenen  SpitzbeuM  davon  getrennt,  der  Gyps  aus-- 
gewaacben  und  4ie  saure  Flüssigkeit  durch  AbdasApfen  eonceii- 
trirt ;  sie  entiaiU  in  Lösung  ein  Gemenge  von  saarem  bernstein- 
saaram  KaMt  mit  Bemsteinsüure.     Wenn  sie  soweit  abgedampft 
in,  dafs  aich  an  der  Oberfläche  eine  Krystatthaut  zeigt,  so  setzt 
man  derselben  in  kleinen  Portionen  concentrirte  Schwefelsäure 
an,  bis  kein  Niederschlag  von  Gyps  mehr  entstefht.    Gewöhnlich 
erstarrt  die  Flüssigkeit  durch  den  neugebildeten  Gyps  zu  ^ner 
breiartigen  Masse;  sie  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Bem-- 
steinsäure  durch  Auswaschen  getrennt.     Man  erhält  fetzt  durch 
Abdampfen  der  Flüssigkeit  und  Abkühlen  eine  Krystaliisation  von 
brfimilkh  gefärbter  Bernsteinsäure,   welche   kleine  Mengen  von 
Gyps  enthält.    Diese  gefärbte  Säure  wird  durch  Lösung  in  sie- 
dendem Wasser,   Filtriren  und  Abkühlen  zum  zweitenmal  kry- 
stallisirt,  die  Krystalie  auf  einen  Trichter  geworfen  und  mit  kaltem 
Wassar  die  Mutterlauge  entfernt.    Die  durch  diese  zwdte  Kry- 
sMKsation  erhaltene  Saure  wird  aufs  Neue  in  Wasser  gelöst, 
mit  etwas  Blutfcehle  oder  mit  Säure  ausgezogenem  Beinscbvrarz 
tum  Sieden  erhitzt  (^wozu  man  nur  geringe  Quantitäten  bedacO 
Bad  die  vrasserfaette  Lösung  zur   Krystaliisation   gebracht.    Die 
erhaltenen  Krystaile  sind  blendend  weifs,  sie  können  durch  Auf- 
Mauag  in  Weingeist  oder  Sublimation  von  einer  Spur  beige- 
mengten Gypses  leicht  jH^-eintgt  werden. 

Drei  Pfund  treckner  äpfelsaurer  Kalk  lieferten  15  bis  16 
Unzen  blendendweifse  Bernsteinsäure.  In  den  Versuchen,  die 
kik  anateilte,  blieb  in  der  Bemsteinsäure-Mutterlauge  keine  Spur 
VW  AepCetoäure  zurück,  «o  dals  also  in  diesem  merkwürdigen 
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^(Slntingfsprocefe  alle  Aepfelsäure  völlige  zerseitzt  t?ird.  Der  Gäh- 
rangfsprocers  mit  faulem  Käse  unterscheidet  äeh  darin  von  dem 
mit  Bierhefe,  dafs  sich  2alet2t  neben  Kohlensäure  auch  Wasser^ 
stoffgt»  entwickelt  *)♦      ' 

Die  Wii^enschaft  is;t  H^rm  Dessaignes  fürse^e  sdiöne 
Ctitdeckang  Dank  schuldig  und  es  ist  zu  hoffen ,  dafe  die  Gih«' 
rung:  als  eins  der  mächtigsten  Hülfsmittel  20  chemisdien  Zei^ 
Setzungen  wohl  häufiger  in  Gebrauch  kommen  wird,  als  dieb 
bisher  geschehen.  Es  ist  leicht ,  sich  aus  äptelsaurem  Kalk  be^ 
ttebige  Mengen  dieser  seither  in  so  Itohem  Preis  stehenden  in** 
t^essanten  Satire  darzustellen  und  eine  Menge  nttzlicher  An- 
wendungen dürtoi  sich  an  diese  Entdeckung  knüpfen^ 


^ 


Üeber  die  Oxydation  der  flüchtigen  DestiBations- 

producte  der  Fette; 
von  Dr.  F.  C.  Schneider. 


Es  smd  bisher  mehrere  Wege  bekannt,  auf  welchen  flüch- 
tige fette  Säuren  erhalten  werden.  Abgesehen  davon,  dafs  man 
sie  aus  den  entsprechenden  Fetten  durch  Verseifung  und  Zer- 
legung der  Seife  darstellt,  hat  man  sie  auch  theils  durch  Päultiifs,  ' 
thefls  durch  Destillation  oder  Oxydation  höber  zusamn^engesetzter 
fetter  Süuren,  besonders  der  Oelsaure  und  der  Kohlenhydrate, 
ja  selbst  aus  den  Protejfnverbindangen  erzeugen  gelernt.  Be4 
alten  ifiesen  Entstehungsweteen  ist  jedesmtil  ein  hoch  zusammen- 
gesetzter K<)rper  durch  Zerlegung  seihes  Atoms  und  durch  gleich- 
zeitige Sauerstoffaufnahm«  in  fette  Säuren  verwandelt  worden. 


*)  Zur  Bestätigung  dieser  analytischen  Resultate  des  Hrn.  Dessaignes 
^föbre  ich  die   fblgendca  Analysen   der  durch  ^Shrung  erhaltenen 
Berntteinsiiire  ma  t  in  iOOt   Dr,  Strecker    Dr.  Wolff 

4  Aeq.  Kohlenstoff  24  40,7  40,3  40,6 

3  „      Wasserstoff  3  5,1  5,1  5,5 

4  „     Sanersk^  32  54,3  M,6  58,0. 
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Wird  Oelsäare  für  sich'  destillirt,  so  gibt  sie,  wie  bekannt, 
schon  kleine  Mengen  fetter  Sauren,  aufserdem  aber  der  Haupt- 
masse  nach  fluchtige,  stark  riechende  Oele  —  sogenannte  Koh- 
lenwasserstoffe. Wird  Oelsäure  mit  Salpetersäure  oxydirt, 
so  gibt  sie  diese  Kohlenwasserstoffe  nicht,  dafür  nebst  den 
übrigen  Oxydationsproducten  auch  eine  reichliche  Menge  flüch- 
tiger fetter  Säuren.  Wenn  man  nun  die  Kohlenwasserstoffe, 
welche  bei  der  Destillation  der  Oelsäure  oder  überhaupt  der 
fetten  Oele  entstehen ,  für  sich  absondert  und  oxydirt,  sollten 
dadurch  nicht  auch  flüchtige  fette  Säuren  gleichsam  auf  synthe- 
tischem Wege  gebildet  werden?  Die  Beantwortung  dieser  Frage 
ist  Gegenstand  der  nachfolgenden  Untersuchung. 

Die  Destiliationsproducte  der  fetten  Oele,  sowie  der  fetten 
Säuren,  die  entweder  —  wie  die  Oel-  und  Talgsäure  —  nicht 
flüchtig  sind,  oder  deren  Zersetzungspunct  nalie  ihrem  Siedejft 
puncto  liegt,  enthalten  aufser  den  Kohlenwasserstoffen  noch^ 
Acrolein ,  oder  andere  Säuren.  Die  zur  beabsichtigten  Unter- 
suchung geeigneten  Kohlenwasserstoffe  müssen  daher  zuerst  von 
den  genannten  Stoffen  befreit  werden.  Dieses  gelingt  einfach 
dadurch,  dafs  man  das  Destiiiationsgefafs  mit  mehreren  Woulf- 
schen  Flaschen  in  Verbindung  bringt,  in  diesen  erhält  man  die 
schwerer  flüchtigen  Destiliationsproducte  von  den  leichter  flüch- 
tigen abgesondert.  Die  letzteren  dienten  zur  Untersuchung,  sie 
waren  bei  der  Destillation  des  Rüböls  erbalten  worden.  Nach- 
dem sie  längere  Zeit  über  Silberoxyd  gestanden  hatten,  um  das 
Acrolein  und  die  etwa  darin  enthaltenen  Säuren  zu  binden, 
wurden  sie  anfangs  mit  Wasser  davon  abdestUIirt,  dann  für 
sich  rectificirt. 

Das  gereinigte  Destillat,  über  Chlorcaicium  getrocknet,  ist 
farblos,  von  durchdringendem,  dem  Acrolein  nahe  verwandtem 
Geruch.  An  der  Luft  und  nach  längerem  Stehen  färbt  es  sich 
selbst  in  verschlossenen  Gefafsen  gelb,  ist  ohne  Wirkung  auf 
Pfli^nzepfarben ,  in  Alkohol  aber  gelöst  röthet  es  nach  einiger 
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Zeit  damit  befeuchtetes   blaues  Lackmuspapier.    Dessen  Siede- 
punct  liegt  bei  72®,  steigt  aber  ununterbrochen  bis  auf  175®. 

Mit  Kupferoxyd  in  einem  Strome  SauerstolTgas  verbrannt 
gaben  : 

L  0,256  Grm.  Substanz  0,809  Kohlensäure  und  0,280  Wasser. 
II.  0,2694    „        „         0,853  „  ,     0,290        „ 

III.  0,161      „        y>         0,5103        „  „     0,174        « 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  procentische  Zusammensetzung: 

I.         II.         III. 
Kohlenstoff      86,19    86,39    86,17 

Wasserstoff      12,15    11,96    11,97 

Sauerstoff  1,66      1,65      1,86 

100,00  100,00  100,00. 

Hieraus  berechnet  sich  das  Verhällnifs  C,  :  H,. 

Trockenes  Ammoniakgas  wird  von  den  Kohlenwasserstoffen 
in  geringer  Menge  absorbirt,s  ohne  jedoch  eine  weitere  Ver- 
änderung in  ihnen  hervorzubringen. 

Werden  deren  Dämpfe  über  erhitzten  Natronkalk  geleilet, 
so  zeigt  sich  je  nach  dem  Grade  der  angewandten  Warme  eine 
entsprechende  Reaction.  Ist  die  Erhitzung  des  Natronkalkes 
mäfsig,  so  deslillirt  der  gröfsere  Theil  der  Kohlenwasserstoffe 
unverändert  über.  Ist  die  Temperatur  höher,  so  bräunt  sich 
der  Natronkalk  durch  abgeschiedene  Kohle,  der  widrige  Geruch 
der  Kohlenwasserstoffe  ist  in  einen  minder  unangenehmen  ver- 
wandelt und  nur  Wenig  von  denselben  destillirt  unverändert  ab. 
Zersetzt  man  den  Natronkalk  mit  Schwefelsäure,  so  entwickelt 
sich  in  beiden  Fällen  Kohlensäure  und  man  erhält,  wenn  das 
Gemenge  einer  Destillation  unterworfen  wird,  eine  schwach  sauer 
reagirende  Flüssigkeit,  die  mit  Silberoxyd  ein  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliches  Salz  bildet,  das  sich  beim  Erwärmen  unter 
theilweiser  Zersetzung  und  Abscbeidung  von  metallischem  Silber 
löst.  Aus  der  erkaltenden  Lösung  scheiden  sich  weifse,  am  Lichte 
schnell  schwarz  werdende  Blättchen  ab,  die  zufolge  der  vor- 
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genoimnenea  Atoufewichtsbestimornngen  eus  emev  Gewenge 
VOR  butter-  und  valeriansaurem  Süberoxyd  besianden. 

Die  rasebeste  Umänderung  erfahren  die  Kohlenwasserstoffe 
durch  concentrirte  Salpeter-  und  durch  Chromsäure.    Die  dabei 
gebildeten  neuen  Körper  sind  der  flnuptgegeostand  der  vorlie- 
genden Untersuchung. 
A«    OxjfdoHon  der  Kohlenwasserstoffe  durch  Salpekrsawe* 

Bringt  man  kleine  Mengen  der  Kohlenwasserstoflfe  mit  oen- 
centrirter  Salpetea*$äure  zusammen,  so  findet  eine  sehr  lebhafte 
Einwirkung  statt,  die  M^sse  erhitzt  sich,  entwickelt  rothe  Dämpfe 
von  salpetriger  Säure ,  ein  zimmtartiger  Qerueh  wird  nebst  dem 
nach  Blausäure  und  Bittermandelöl  deutlich  wahrnehmbar.  Dabei 
erscheint  die  Flussigkeili  dunkel  geßlrbt  und  an  den  Gefäfswänden 
scheidet  sich  eine  harasartige  klebende  Masse  aK  Wird  die 
Oxydation  durch,  stets  neuen  Zusatz  von  Salpetersäure  fortgesetzt, 
so  seh  windet  nach  und  nach,  die  eben  erwähi)te  harzige  Masse, 
der  Retorteninhalt  erscheint  homogen,  trennt  sich  aber  beim 
Erkalten  in  zwei  Schichten«  Die  Oxydation  ist  vollendet,  sabald 
die  Salpetersäure  selbst  bei  der  Siedhitze  keine  Wirkung  mehr 
hervorbringt,  die  Ent Wickelung  der  rothen  Dämpfe  aufhört  und 
die  Flüssigkeit  eine  hellere  Farbe  annimmt.  Nach  längerem 
Stehen,  besonders  in  der  Kälte,  theilt  sich  dann  die  Flüssigkeit 
in  zwei  Schiebten»  in  eine  specifisch  leichtere,  ölartig  dunkel- 
gefärbte  und  in  eine  schwere,  wässerige  hellere  Schichte« 

Der  Apparat  bestand  aus  einer  geräumigen,  mit  dem  Halse 
aufwärts  gerichteten  Retorte,  deren  Hals,  mit  Ausschlufs  jeden 
Kittes,  durch  eine  gut  anschliefsende  Glasröhre  sehr  verlängert 
und  mittelst  des  Liebig'schen  Kühlapparates  abgekühlt  wurde. 
Durch  diese  Vorrichtung  war  das  Entweichen  der  bei  der  star- 
ken Erwärmung  verflüchtigten  Dämpfe  verhindert,  indem  diese 
verdichtet  immer  wieder  in  die  Retorte  zurückflössen« 

Da  die  oxydirte  Flüssigkeit  aus  zwei  Körpern  bestand,  die 
sich  gegen  W^^er  gerade  entgegengeset^  verhalten ,  so  wurde 
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«ich  die  vollständige  Trenitan^  derselben  durch  Zusals  von  mtkt 
Wasser  versucht.  Es  schied  sich  nach  längerem  Stehen  eiao 
hraunrothe  Masse  vou  ölartiger  Consistenz^  starkem  Gerüche 
nach  KUermandelöl  und  saurer  Reaelioa  auf  dem  Boden  dea 
Getafses  ab.  Sie  wöge  vorläufig  Nitrokörpear  heifsen.  Die  davon 
abgegossene  wässerige  Flüssigkeit  ist^  durch  did  anwesendea. 
Fettsäuren  emul^ionsiartig  trutM»  und  riecht  nach  Valertan-  and 
Buttersäure. 

Um  die  fetten  Säuren  m  binden  und  dio:  vethMdcne  Sal- 
petersäure  zu  entfernen,  wirde  die  wäss^ige  ElUsaigkeit  mit 
kohlensaurem  Kali  gesättigt  und  zur  Krystallisation  verdampft. 
Die  Salpeterkrystalle  wurden  von  der  schwer  krystiälisirbaren 
Mutterlauge  getreoBt,  letztere  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Auf 
ihrer  Oberfläche  schied  sich  dabei  eine  sauer  leagirende  Fett^ 
schichte  ab.  In  der  Voraussetzung,  diese  Fettschiehle  durfte 
vorzüglich  aus  den  fetten  Säuren  mit  höherem  Kohlenwasser- 
stoffgehatte  bestehen,  deren  Trennung  vorzüglich  in  der  Form 
von  Barytsalzen  ausführbar  schien,  wurde  die  bezeichnete  Oel- 
schichte  von  der  übrigen  Flüssigkeit  abgehoben,  mit  Barytwasser 
gesättigt,  aufgekocht,  kochend  heifs  filtrirt,  im  Ftttrate  der  über- 
schüssige Baryt  durch  Kohlensäure  gerällt,  darauf  abermals  gen 
kocht,  filtrirt  und  die  Lösung  zum  Krystallisiren  gebracht. 

Die  von  der  Oelschichte  getrennte  Flüssigkeit  wurde  mit 
Wasser  so  lange  destillirt,  bis  das  Destillat  keine  saure  ßeaction 
mehr  zeigte,  dieses  mit  Soda  gesättigt  und  zur  Krystallisation 
verdampft.  Die  entstandenen  Krystalle  hatten  die  Form  und  die 
Eigenschaften  des  essigsauren  Natrons,  sie  wurden  von  der 
Mutterlauge  getrennt,  beide  für  sich  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd  zersetzt,  die  Silbersalze  weiter  untersucht. 

tlntersucbmg  der  BaryUalze^ 

Ist  der  überschüssige  Baryt  durch  Kohlensäure  gefäUi  und 
die  Salzlösung  filtrirt,  so  erscheint  diese  gelb  gefärbt.  Die  gQlbe 
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FUrbung  wird  durch  die  Verunreinigung  der  Säuren  mit  dein 
Nitrokörper  verursacht. 

« 

Oenanlhylsäurer  Baryt.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  bilden 
sich  zuerst  blättrige  Krystalle  von  gelber  Farbe,  vrelche  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  der  kochend  heifsen  Lösung 
entfernt  werden  kann.  Es  scheidet  sich  nämlich  beim  Kochen 
eine  harzartige  klebende  Masse  ab,  die  in  Wasser  sich  sehr 
schwer  löst«  Die  möglichst  gereinigten  Krystalle  gaben  bei  der 
Atomgewichtsbestimmung  folgende  Zahlen  : 
L  0,1275  Grm.  lieferten  0,0645  kohlensauren  Baryt. 
IL  0,0995    „         »        0,0505  ^  „ 

m.  0,1465    »         V        0,0755  »  „ 

Hieraus  ergibt  sich^  dafs  die  erhaltenen  Krystalle  önantbyl- 
saurer  Baryt  sind,  wie  die  Vergleichung  der  gefundenen  mit  den 
berechneten  Zahlen  lehrt. 

'  berechnet 

Atomgewicht  197,64 

Baryt  in  Procenten      38,78 

Cäpronsaurer  Baryt.  Die  vom  vorigen  Salze  abgegossene 
Mutterlauge  lieferte  beim  weiteren  Eindampfen  in  warzenför- 
mige Gruppen  vereinigte  Nadeln,  die  alle  Eigenschaften  des 
capronsauren  Baryts  zeigten,  aber  gleichfalls  vom  anhaftenden 
Nitrokörper  gelb  gefärbt  waren.  Ihre  Reinigung  geschah  auf 
die  beim  önanthylsauren  Baryt  angeführte  Weise. 
I.  0,200  Grm.  Salz  gaben  0,1076  kohlensauren  Baryt. 

n.  0,170  „      ;     „    0,0915     \ 

III  0,1955  „        „        „     0,1045 

Hieraus  berechnet  sich  : 

gel 

II. 
Atomgewicht  183,6  183,3      183,3 

Baryt  in  Procenten        41,73  41,80     41,82     41,53. 
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Valeriansaurer  Baryt,  Die  rückständige,  schon  sehr  dick- 
flussige  Mutterlauge  schied  nach  längerem  Stehen  glänzende  Blätt- 
chen ab,  welche,  auf  die  angegebene  Art  gereinigt,  nach  ihrem 
Aussehen  und  ihren  Eigenschaüen  valeriansaurer  Baryt  seyn 
mufsten. 

Eine  Atomgewichtsbestimmung  gab  Tür  0,1365  Grm.  Salz 
0,0785  kohlensauren  Baryt. 

berechnet        gefunden 
Atomgewicht  169,64  171 

Baryt  in  Procenlen      45,18  44,68. 

Der  Rest  der  Flüssigkeit  besteht  aus  einem  Gemenge  von 
Barylsalzen  aus  den  nächst  niedrigeren  fetten  Säuren.  Er  kry- 
stallisirt  nicht  mehr ,  sondern  trocknet  zu  einer  gummiartigen 
Masse  ein,  in  der  nur  wenige  Körnchen  von  buttersaurem  Baryt 
zerstreut  liegen.  Durch  Zersetzung  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd gelingt  die  vollständige  Trennung  der  Salzmasse. 

Nicht  unerwähnt  möge  bleiben,  dafs  die  Scheidung  und 
Reindarstellung  der  angeführten  Barytsalze  durch  den  gleichfalls 
an  Baryt  gebundenen  Nitrokörpep  sehr  erschwert  wird.  Noch 
ehe  die  Salzlösung  zum  Krystallisationspuncte  verdampft,  bedeckt 
sich  ihre  Oberfläche,  wie  auch  die  Wand  des  Geräfses,  mit  einer 
zähen  klebenden  Haut  und  hindert  einerseits  das  weitere  Ver- 
dampfen, andererseits  die  Isolirung  der  Krystalle.  Sie  mufs 
daher  immer  entfernt  werden ,  so  wie  es  auch  zweckmäfsig  ist, 
das  Gefäfs  immer  zu  wechseln.  Durch  wiederholtes  und  anhal- 
tendes Auskochen  dieser  häutigen  Abscheidungen  erhält  man 
eine  nicht  zu  verachtende  Menge  fettsaurer  Salze,  indem  sich 
hierbei  der  Nitrokörper  zersetzt,  mit  den  Wasserdämpfeu  ent- 
weicht ein  eigenthümlich  riechender  Stoff,  während  sich  eine 
harzige  Masse  abscheidet.  Uebrigens  zeigte  es  sich  im  weiteren 
Gange  der  Untersuchung,  dafs  in  diesem  Falle  die  Trennung 
der  fetten  Säuren  in  der  Form  von  Siibersalzen  vortheilhafter 
und  schneller  ausführbar  ist. 

Aanal*  d.  Chomi«  n.  Pharm.  LXX.  Bd.  1.  H«I%.  8 


114      Schneider,  über  die  Oxydation  der  flüchtigen 

VfUersuchung  der  Säbersalse, 

Wie  bereits  erwähnt,  wurde  das  saure  Destillat  der  oxy- 
dirten  Kohlenwasserstoffe  nach  ihrer  Behandlung  mit  Kali  und 
Sohwerelsäure  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  das  Natron- 
salz krystallisirt ,  die  erhaltenen  Krystalle,  so  wie  die  Moller- 
lauge, mit  salpetersaurem  Silberoxyd  zersetzt.  Es  schied  sich 
ein  sehr  voluminöser,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher  Nie- 
derschlag ab,  der  sich  nach  einiger  Zeit,  besonders  beim  Er- 
wärmen, schwärzte,  in  kochend  heifsem  Wasser  sich  löste  und 
beim  Erkalten  sich  wieder  krystallinisch  ausschied.  Die  Ver- 
schiedenheit der  gebildeten  Krystalle  deutele  auf  ein  Gemenge 
von  mehreren  Salzen,  deren  Tt*ennung  bei  ihren  verschiedenen 
Löslichkeitsverhältnissen  durch  Umkrystallisiren  leicht  aasrühr«* 
bar  ist. 

Essigsaures  Silberoxyd.     Das  aus  dem  krystallisirten  Na- 
^  tronsalz  erhaltene  Silbersalz  hatte  die  Form ,    die  Eigenschaften 
und  das  Atomgewicht  des  essigsauren  Silberoxyds. 
h  0,2277  Grm.  Salz  hinterliefsen  0,1475  metallisches  Silber. 
11.0,178        ,      «  ,  0,1151  ,        '      „ 

berechaet  ^gefanden 

Atomgewicht  167  166,7        lö7 

Silberoxyd  in  Procenten        69,46  69,58      69,45. 

Yaleriansaures  Silberoxyd,  Das  aus  der  Mutterlauge  er- 
haltene Siibersalz  krystallisirte  beim  Erkalten  der  beifsen  Ldsung 
in  weirsen  Blätteben,  die  sich  am  Lichte  schwärzten.  Ans  hetfeem 
Wasser  umkrystallisirt  gaben  : 

0,2156  Grm.  Salz  0,113  motull.  Silber.  Hieraus  ergibt  sich: 

berechntt         gefbnden 
Atomgewicht  209  207 

Siiberoxyd  in  Procenten        55,50  56,29« 

Bvitersaures  ^Iberoxyd,    Die  vom  vorigen  Salze  getrennte 

Flüssigkeit  lieferte  nach  ihrem  völligen  Erkalten  und  bei  weite- 
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rem  VerdinisM  dfndritenförmigQ  Krystalle,  mit  allen  Charak-' 
Xerm  des  bultersauren  Silberoxyds. 

I.  0463  Orm.  Substanz?  ^siben  0,090  melallisches  Silber. 

IL  0,l30ß  «  «  «     0,0756        ^ 

IIL  0,074$  ,         »  ,,     0,041 

^^f  chnet  gefundea 

I.  IL  III. 

Atomgewicht  195  196         194         195,6 

Silberoxyd  in  Prooenten      59,40  59,11      59,70      59,31. 

Bai  einer  Elemeqiaranalyse  wurden  3,51  pC.  WasserslpfF 
erbaU?n.  Di^  Theorie  fordert  3|59t  Die  JKoblensloffbpstimmung 
ging  yerloren. 

Metacetonsaures  Süb^Qxycl,  Pie  vom  valerian^  und  butter«- 
sauren  Süberoxyd  rückständige  Flüssigkeit  setzte  nach  weiterem 
Verdampfen  kleine  harte  Körner  ab,  die  sich  beim  Koqhen  unter 
Schwärzung  lösten ,  beim  Erhitzen  ruhig  schmolzen  und  auch 
in  den  übrigen  Eigenschaften  mit  dem  metacetonsauren  Silber 
übereinstimmten. 
I.  0,113  Qrm*  Substan?  gaben  0,0675  metallisches  Silber. 
n.  0,0855  ,  „  „      0,051  „ 

berechnet  gefunden 

Atöißgewiefat  m  180,8 

Siib#roxy4  in  Propeaien   64/)9        64,16       64,07. 
0,3143  Grm.  Subät.  gaban,  mit  Kupferoxyd,  in  einem  Strome 
Sduer^toiT  verbrannt,  0^2®6  Kohlensänre  und  0,078  Wasser. 

berechnet  ^^fand^n 

6  Aöq.  KohknstQff      dS^l!^  19,73 

5    ^     W^ißSßr^oS      5      2,76  2,67 

3    »     SaM^rstoII       24    13»26  13^64 

1    ^     Siil^^r^xyd     116    64,09  64,16 

181  lOQ^O  100,00. 

Uetß(S^ime$sigmirßS  Süberox^ji.  ^nchdem  die  KrystalU- 
sation  des  metacetonsauren  Silbcuro^yds   erschöpft  war,  wurde 

8» 
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die  Mutterlauge  eingedampft.    Es  bildeten  sich  dendritenförmige 
glänzende  Krystalle,  die  beim  Glühen  ein  feines  Netz  von  metal- 
lischem Silber  zurücklassen*  Atomgewicht  und  Elementaranalyse 
gaben  die  Zahlen  des  metacetonessigsauren  Silberoxyds. 
I.  0,2723  Grm.  Substanz  gaben  0,1692  metallisches  Silber. 
IL  0,092      „  „  «      0,057 

111.0,0986    ^  „  „      0,616 

berechnet  gefunden        ' 

I.  11.  IIL 

Atomgewicht  174  173         174         174 

Silberoxyd  in  Procenten      66,59  66,74      66,55      66,45. 

Bei   der  Elementaranalyse   gaben    0;2714   Grm.  Substanz 

0,1671  Kohlensäure  und  0,059  Wasser. 


berechnet 

gefunden 

5  Aeq. 

Kohlenstoff 

lo"!^ 

16,80 

4    „ 

Wasserstoff 

4      2,29 

2,41 

3    „ 

Sauerstoff 

24    13,88 

14,13 

1     , 

Silberoxyd 

116    66,59 

66,66 

174  100,00  100,00. 

Der  Rest  der  Flüssigkeit  enthielt  essigsaures  Silberoxyd. 

Der  Nitrokörper^  welcher  aus  den  oxydirten  Kohlenwasser- 
stoffen durch  Wasser  gefällt  wurde,  stellte  der  Erforschung 
seiner  Zusammensetzung  viele  Schwierigkeiten  entgegen. 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  er  von  ölarliger  Consistenz,  braun- 
roth  gefärbt,  schwerer  als  Wasser,  in  dem  er  nur  sehr  wenig 
löslich  ist,  von  saurer  Reaction.  Wird  er  Tür  sich  erhitzt ,  so 
entwickelt  er  bei  einer  die  Temperatur  des  siedenden  Wassers 
übersteigenden  Wärme  rothe  Dämpfe  und  schwärzt  sich  durch 
theilweise  Zersetzung  und  Ausscheidung  von  Kohle.  Aus  der 
geschwärzten  Masse  lassen  sich  mit  Kali  fette  Säuren  ausziehen. 
Unterwirft  man  den  Nitrokörper  nach  Zusatz  von  Wasser  einer 
raschen  Destillation,  so  erhält  man  gleichfalls  im  Destillate  fette 
Säuren,  zugleich   wird  ein  Theil  desselben  mit  in  die  Voriage 


DesÜUationsproducie  der  Fette.         -  H7 

bbergerissen.  Mit  den  Basen  verbindet  er  sich  in  wenig  eha- 
racteristischen- Formen ,  mit  Kali  gibt  er  eine  unkrystallisirbare 
Verbindung  von  dunkelbraunejr  Farbe  ^  mit  Baryt  vereinigt  er 
sich  zu  einer  zusammenbackenden  Masse,  mit  Silberoxyd  erhält 
man  einen  rehfarbenen  Niederschlag. 

Wird  der  Nitrokörper  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so  bräunt 
sich  die  Masse ,  es  entweicht  Ammoniak,  an  das  Kali  sind  fette 
Säuren  gebunden.  Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  entwickeil 
sich  Blausäure.  Die  bei  der  nachfolgenden  Destillation  erhaltenen 
Säuren  wurden  mit  Baryt  gesättigt  und  bei  der  Untersuchung 
als  Oenanthyl-,  Capron-  und  Valeriansäure  erkannt. 

Am  vollständigsten  gelingt  die  Zersetzung  des  Nitrokörpers 
in  seine  Beslandtheile  durch  trockenes  Ammoniakgas,  das  in 
denselben  geleitet  wird.  Es  bildet  sich  eine  helle  rothe  Flüs- 
sigkeit, aus  der  sich  eine  schwere  Oelscbichte  absetzt.  Diese 
besitzt,  mit  Wasser  gewaschen,  keine  saure  Reaction,  ist  nicht 
flüchtig,  gleicht  an  Geruch  und  Farbe  vollkommen  dem  Ben- 
zoylwasserstoff,  gibt  aber,  mit  alkoholischer  Kalilösung  versetzt, 
kein  benzoesaures  Kali,  sondern  bleibt  nur  in  derselben  aufge- 
löst und  kann  durch  Zusatz  von  Wässer  wieder  gefällt  werden. 
Destillirt  man  die  Mischung ,  so  geht  der  Weingeist  mit  einem 
Oele  über,  das  den  Geruch  nach  Bitlermandelöl  nur  schwach 
besitzt ,  in  Wasser  kaum  löslich  ist  und  in  demselben  untersinkt. 
Destillirt  man  dieses  Oel  für  sich  auf's  Neue,  so  erhält  man 
wieder  einen  öligen  Körper,  in  dem  Destillirkölbcben  bleibt  aber 
Kohle  zurück,  diese  Ausscheidung  von  Kohle  findet  selbst  nach 
einer  zweiten  und  dritten  Rectification  statt,  das  rectificirte  Oel 
dagegen  hat  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  dem  Verhältnifs  als 
sie  Wasser  bilden,  aufgenommen,  wie  sich  aus  den  mit  beiderlei 
Oelen  vorgenommenen  Elementaranalysen  ergab.  Ist  der  Wein« 
geist  entfernt,  so  erhält  man  noch  weiter  von  dem  ölartigen 
Körper,  der  durch  fortgesetzte  Destillation  mit  Wasser  von  Kali 
vollständig  getrennt  werden  kann.   Die  Entwässerung  des  Oeles 
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geschah  durch  Destillatioii  üb^r  Aetzk^lk.  ttftseiü  mM  fiiicft 
Entfernung  dejs  Oeles  diä  RaUlauge  mit  SchweM^üre  und  de^ 
stillirt  das  Gemenge,  sö  wird  eine  säure  li'fös^iglcdt  VOh  wid^r^ 
warligem  Geruch  ^rhaltiän^  die  M,  B^rytwä^St^f  ^^Mtti^l  äinö 
so  geringe  Menge  Salz  liefeili^  ^  6ätis  des^eh  ^iure  nicht  ^rmit^ 
telt  Werden  kohflte. 

Die  ommohiakdÜBcbe  LOStffigf,  welchi^  sh^h  ober  defti  eben 
bespröchienen  Oiartigen  K^f^^r  befindet,  gibt  nach  Yerjagung 
des  überschüssigen  Ammoniaks  durch  BrbiUen  ^it  Silbersalpeter 
einen  reic^heii  w<eifseii,  in  Säuren  Ußd  Ammotiiiik  15sHolien  Nie- 
derschlag. Der  gröfsere  Theil  dieii^B  Präcipit«iles  ib$t  sieh  ohne 
Schwärzung  in  kochendem  Wasser  und  fällt  beim  Erkalten  wieder 
kl  weifsen  Flocken  nieder.  Der  in  Wasser  ungelöste  Theil  löste 
sich  in  kochendem  Alkohol ,  aus  dem  er  beim  Erkalten  wid 
Verdunsten  des  Weingeistes  als  weifses  Pulver  niederfiel. 

0,0747  Grm.  desselben  gaben  0,0322  metallischi^  Säler. 
Hieraus  ergibt  sich  für  das  caprylsaure  Silbtnv^yd  : 

iereckttet     gefaad^fk 

Atomgewicht  251         250,5 

SUberoxyd  in  Procenten      46,21      46,29. 

Das  Silbei^ab,  welches  sieh  at»  der  wässerigen  Lösmig 
zuerst  abschied,  zeigte  die  Zusammensetzung  des  §nanthylsaurea 
Siiberöxyds. 

« 

L  0,0988  Grm.  Substanis  gabeh  0,045  metallisches  Silber. 
H.  Ö,12d      „         „  /    0,0585        ^ 

Atomgewicht  237  237        238 

Silberoxyd  in  ProcenteA      46»64  48,92      48»71« 

Die  nachfolgende  KrystalHi^tSdn  bestand  aus  einer  Doppel- 
Verbindung  von  capron-  und  önantbylsaurem  Silbero^yd,  denn 
0,1598  Grm.  Substanz  gaben  0,OT5  metallisches  Silbdt*.  Hiemos 
berechnet  sich  : 


i 
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berechnet         gefoaden 
Atomgewicht  230    .  230 

Silberoxyd  in  Procenten        50,43  50,41« 

FUr  das  capronsaure  Silberoxyd  fordert  die  Theorie  a1$ 
Atorngewicht  die  Zahl  223  urid  52,01  pC.  Silberoxyd.  Es  wurde 
demnach  entweder  ein  Gemenge  von  önanthylsaurem  und  capron- 
saurem  Siibcroxyd,  oder  eine  Doppelverbindung  aus  beiden  Säuren 
erhalten;  letzteres  wird  dadurch  wahrscheinlicher,  dafs  das  Salz 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  war  und  dafs  das  Atomgewicht, 
$0  wie  der  Procentgebalt  des  Silberoxyds  genau  der  bdrechnet^n 
Uiltelzahl  entspricht. 

Die  Mutterlauge  enthielt  noch  Silbersalze  mit  den  nächst 
niedrigeren  fetten  Säuren ,  bis  herab  zur  Metacetonsäurei  Nach 
dem  bereits  füher  Mitgetheilten  bietet  die  specielle  Angabe  kein 
weiteres  Interesse. 

Nachdem  die  leichter  flüchtigen  Kohlenwasserstoffe  beziig-^ 
lieb  ihres  Verhaltens  zur  Salpetersäure  untersucht  waren,  wurden 
die  schwerer  flüchtigen  denselben  Versuchen  unterworfen.  Das 
Ergebnifs  der, Untersuchung  war  dasselbe,  nur  ist  der  Nitro-* 
körper  von  salbenartiger  Consistenz  und  die  Trennung  der  Ba- 
rytsalze wurde  durch  die  Beimengung  gröfserer  Quantitäten  der 
ol^en  beschriebenen  harzigen  Masse  noch  schwieriger. 

B.    Oxydation  der  Kohlentoasserstoffe  durch  Cbromsäure, 

Werden  die  Kohlenwasserstoffe  in  einen  Kolben,  der  mit 
dem  Liebig'schen  Kuhlapparat  in  Verbindung  ist  und  in  wel- 
chem sich  doppeltchromsaures  Kali  mit  Schwefelsäure  befindet, 
eingelragen,  so  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  eine 
sehr  geringe  Einwirkung  statt,  beim  Erhitzen  dagegen  wird  die 
Reaction  sehr  bedeutend,  dadurch  aber  wird,  weil  sich  die  Koh- 
lenwasserstoffe hierbei  gröfstentheils  verflüchtigen,  die  Oxydation 
bedeutend  verzögert.  Nachdem  keine  Einwirkung  der  Chrom- 
säure auf  den  übrigen  Kolbeninhalt   mehr  bemerkbar  ist;  wird 
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letzterer  abdestillirt ,  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron  g^e- 
sättigt)  das  Nalronsalz  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  zersetzt. 
Die  Untersuchung  der  Silbersalze  wies  die  Metaceton-  und  die 
Essigsäure,  diese  in  vorwiegender  Menge  als  die  einzigen  Oxy- 
dationsproducte  nach.  Höhere  fette  Säuren  wurden  nicht  ge- 
funden. 

Die  ganze  Untersuchung  ergibt  als  Resultat,  dafs  die  Koh- 
lenwasserstoffe, welche   bei  der  trocknen  Destillation  der  Fette 
erhalten  werden ,  durch  oxydirende  Mittel ,  wie  Alkalien ,   Sal- 
peter- und  Chromsaure,   wieder  in  fette  Säuren  zurückgeführt 
werden.     Die  gröfsere  Anzahl  —  von  der  Essigsäure  bis  ein- 
schliefslich  zur  Caprylsäure  —  wird  bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
petersätfre  erhalten.     Der  Grund,  dafs   dieses  Oxydationsmittel 
die  gröfste  Ausbeute  liefert,    dürfte  in  dem  gleichzeitig'  gebil- 
deten Nitrokörper  zu  finden  seyn,  der  aus  einem  Gemenge  von 
Untersalpetersäore,  von  einem  flüchtigen  Oele  mit  höherem  Sauer- 
stoiTgehalte  als  in  dem   ursprünglichen  Kohlenwasserstoff  ent- 
halten ist  und  von  fetten  Säuren  besteht.    Dieser  Körper  ent- 
zieht die  höheren  fetten  Säuren,  welche  sich  vorzüglich  in  dem- 
selben  befinden,   so   die  Caprylsäure,    die  nur  im  Nitrokörper 
nachzuweisen  war,  der  weiteren  Oxydation.  Dafs  dem  so  wirk- 
lich sey,  machen  die  Oxydationsproducte   der  Chromsäure  sehr 
wahrscheinlich.    Hierbei  fehlt  das  schützende  Nebenproduct,  das 
die  gebildeten  fetten  Säuren   der  weiteren  Oxydation  entzieht, 
und  aus   diesem  Grunde  wurden  nur   die  niedersten  derselben 
erhalten. 

ScMiefsIich  die  Bemerkung,  dafs  ich  diese  Untersuchung  im 
Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Redtenbacher  gemach^  habe. 
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lieber   die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Fett- 
säure ; 

von  Ad,  Schüeper. 


In  allen  chemischen  Lehrbüchern  wird  angeführt,  dafs  die 
Pettsüure  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  keine  Veränderung 
erleide;  die  Aebnlichkeit^  welche  dieselbe  aber  in  vielen  ihrer 
physikalischen  ^Eigenschaften  mit  der  Benzoesäure  zeigte  liefs 
der  Vermiithung  Baum,  dafs  sie  sich  auf  ähnliche  Weise  wie 
die  letztere   durch  Einwirkung    starker  Salpetersäure  in  eine 

H 

Nitrofettsäure  C,o  j^q     Oj  verwandeln  lasse.     Auf  jeden  Fall 

war  es  interessant,  zu  erfahren«  ob  die  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure auf  dieses  constante  Zerselzungsproduct  der  Oelsäure 
in  erhöhter  Temperatur  nicht  die  Erzeugung  von  einer  oder 
mehreren  der  Säuren  veranlafste,  welche  Laurent  durch,  di- 
recte  Einwirkung  dieses  Agens  auf  Oelsäure  hervorgebracht  hat 

Die  zu  diesem  Versuche  dienende  Fettsäure  wurde  durch 
Destillation  der  rohen,  im  Handel  vorkommenden  Oelsäure  er- 
balten; das  rohe  Destillat  wurde  zu  wiederholten  Malen  mit 
Wasser  ausgekocht ,  die  wässerigen  Auszüge  mit  NaO  CO2  ge« 
sältigt  und  zur  Trockne  verdampft ;  zur  Entfernung  des  capryl- 
und  caprinsauren  Natrons  wurde  die  trockne  Salzmasse  sodann 
mit  heifsem  absoluten  Alkohol  erschöpft,  welcher  das  fettsaure 
Natron  ungelöst  läfst.  Letzteres  wurde  sodann  in  Wasser  gelöst 
und  die  Fettsäure  mit  Salzsäure  ausgefällt;  dieselbe  wurde  durch 
mehrmaliges  Umkrystaliisiren  aus  Wasser  ^gereinigt  und  stellte 
nach  dem  Trocknen  eine  lockere,  sehr  leichte,  weifse,  aus 
kleinen  glänzenden  Krystallschüppchen  bestehende  Masse  dar. 

Um  die  Bildung  einer  Nitrofettsäure  zu  prüfen ,  wurde  ein 
Theil  Fettsäure  mit  20—30  Theilen  roher  käuflicher  Salpeter-, 
säure  von   1,4  spec,  Gew»  in   einem  Kolben  erwärmt;  in  der 
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Kidtö  finde!  keine  Ld«in(|f  statt,   welche  jedoch  kun;  vor    dem 
Siedepuncte  vollständig  erfolgt,  zu  gleicher  Zeit  deuten  die  ent- 
stehenden rothen  Dämpfe  von  NO4  und  die  orangenrothe  Farbe, 
welche  die  Flüssigkeit  annimmt,  eine  Zersetzung  der  Fettsäure  an. 
Die  Salpetersäure  Lösung  wurde  nun  auf  dem  Sandbade  in  conti- 
miirliebem  gelinden  Sieden  erhalten,  so  da(s  die  verdampfende 
Salpetersäure  sich  zum  gröfsten  Theil  in  dem  langen  Koibenhalse 
condensirte  und  zorückflofs.   Nach  2— Sstttndjgem  Sieden  wurde 
eia  kleiner  Theil  der  heifsen  salpetersauren  Lösung  ausgegossen, 
um  zu  utttersuchen,  ob  die  Bildung  einer  Nitrofettsäure  stattge-* 
funden  habe,  obgleich  die  fortwährende,  jedoch  sehr  langsame 
Entwicklung  von  rothen  Dämpfen  zur  Genüge  anzeigte,  dafs  die 
Zersetzung  noch  nicht  beendet  sey. 

Die  heifse,  Salpetersäure  Lösung,  mit  dem  &— lOfachen 
Volum  kalten  Walsers  vermischt,  schied  eine  grofse  Menge  allem 
Anscheine  nach  unveränderte  Fettsäure  aus,  dieselbe  zeigte  nach 
dem  Auswaschen  der  Salpetersäure  und  Trocknen  alle  physi- 
kalischen Eigenschaften  derselben.  Zur  gröfsern  Sicherheit  habe 
ich  das  Silbersalz  der  so  erhaltenen  Säure  dargestellt  und  ana- 
lyslrt,  woraus  sich  dann  ergab,  dafs  es  reine  Fettsäure  war. 

0,312  Grm.  des  Silbersalzes  gaben  0,161  Ag,  was  einem 
Silberoxydgehalt  von  55,4i  pC.  entspricht. 

Fettsaares  Silber  enthält  55,76  pG.  Silberoxyd. 

D!e  Nichterzeugnng  einer  Nitrofettsäure  auf  diesem  Wege 
tet  tttso  unzweifelhaft. 

Ich  mdchte  hier  nicht  unerwähnt  lassen,  dafs  es  wohl  keine 
leiohten»  Methode  gibt,  die  gewöhnlich  etwas  gelblich  weifs 
gefärbte  Fettsiure  schneeweifs,  gut  krystaltisirt  und  vollkommen 
reiin  eu  erhallen,  als  die  Behandhing  mit  Salpetersäure,  welche 
fast  mit  gar  keinem  Yerluste  verknüpft  ist.  Es  genügt,  die 
unreine  Fettsäure  mit  der  d—öfachen  Menge  oder  mehr  Sal- 
petersäure eben  aufzukochen  und  die  Lösung  mit  einer  groEsen 
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stallisirt  die  Fettsäure  dann  vollkommen  rein  herauü. 

D«ff  übrigf^  Jheil  der  Lösung  von  PMtsätire  in  Salpetersäure 
wurde  bis  zum  Aufhören  der  Stickoxydgasentwiek^Iütig  untef 
b^tät^di^er  l^Oed^rufigf  t^t  verd^mprend^A  Salpet^ri^äure  in 
beständigem  Sieden  erhalten;  die  Oxydation  der  besagten  dSeii^ 
geht  äurserst  langsam  von  Statten,  dieiSelbe  nahm  für  ein^  Ouan- 
tität  von  IS  Ortti.  Fettsäure  acht  Tage  in  Anspruch.  Nachdem 
die  gelbe  Farbö  der  Flüssigkeit  sich  ta  eine  fast  weifse  ver- 
wandelt hatte  und  die  £ntwickelung  des  Stickoxydgases  voll- 
kommen  aufgehört  hatte,  wurde  der  Inhalt  des  Kolbens  in  eine 
flache  Schaale  ausgegossen,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser 
vermischt  und  auf  dem  Wasserbade,  unter  beständigen  kleinen 
Zusätzen  von  Wasser,  die  Salpetersäure  allmähJig  abgetrieben; 
der  weifse  Rückstand  wurde  in  Wasf^r  gelöst,  filtrirt  und  auf 
dem  Wasserbade  zum  Syrup  eingedampft;  hierauf  2um  Ktystal- 
lisiren  über  Schwefelsäure  gestellt. 

Regelmäfsige  KryStalte  konnten  nicht  erhallen  werden  5  viel- 
leicht, dafs  die  Menge  der,  der  Krystallisation  übevlasseneh 
Flüssigkeit  nicht  hinreichend  war,  sondern  die  ganze  Flüssigkeit 
Erstarrte  sehr  bald  zu  einer  weiften ^  bröckeligen,  kryslallini- 
schen,  etwas  klebenden  Masse,  von  ungefähr  dem  Ansehen  des 
auf'  eben  diese  Weise  krystalliskteft  reinen  Traubenzuckers* 
Dtdse  Substanz  ist  eine  starke  Säure,  und  2war  im  vollkommen 
teifueti  Zustande  und  das  einzige  Product,  was  bei  der  ESnwIrw 
kung  der  Salpetersäure  auf  Fettsäure  entsteht.  Dieselbe  hat,  wie  sich 
g(ie!ch  ergeben .  wird ,  gleiche  Zusammensetzung  und  vollkommen 
gleiche  Eigenschaften  mit  dcf  BrenüU>einsmre ,  so  weit  nämlfch 
eine  Vergleichung  mit  den  schwankenden  Angaben ,  die  wir  dber 
die  letztere  besitzen ,  möglich  war. 

Zur  Analyse  wurde  die  Säure  über  Schwefelsäure  g^rockfiöt 
und  dann  geschmolzen,  wobei  sie  aber  nicht  mehr  an  Getvicht 
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verlor;  dieselbe  wurde  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  und 
gab  folgende  Resaltate  :* 

i)  0,349  Grm.  Substanz  gaben  0,579  Kohlensäure  und 
0,1915  Wasser. 

2)  0,3293  Grm.  Substanz  gaben  0,5485  Kohlensäure  und 
0,1805  Wasser. 

Hieraus  berechnet-  sich  die  Formel  : 

Cft  H4  O4  =  C5  Hs  Os,  HO  BrenzfDemsäurehydrai, 

berechnet  gefuDden 

Cs  375  45,45             45,27  45,42 

H4  50  j6,06                6,09      6,09 

O4  400  48,49 48,64  48,49 

C5H4O4  825  100               100        100. 

Hiernach  nimmt  1  Aequivalent  Fettsäure  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure,  5  Aeq.  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in 
2  Aequivalenle  Pyroweinsäurehydrat. 

1  Aeq.  Fettsäure  =  C,o  H«  0, 

5    »      Sauerstoff O5 

2  »    Bienzweinsäurehydr.  =  C,o  H«  0»  =  2(C4Hs  Oa,H0). 

Diese  Säure  unterscheidet  sich  demnach  von  der  ihr  in 
manchen  Eigenschaften  ähnelnden  Lipinsäure  durch  ein  Aeq. 
Sauerstoff,  was  die  letztere  mehr  hat. 

Die  in  Rede  stehende  Säure  hat  folgende  Eigenschaften, 
welche  fast  ganz  übereinstimmen  mit  den  Angaben  von  Pelouze 
über  die  Brenz  Weinsäure;  die  sehr  geringen  Abweichungen  in 
Bezug  auf  das  Krystallisationsvermögen  der  Säure  waren  mir 
durch  die  kleine  Menge  der  Säure,  die  mir  zu  Gebote  stand, 
nicht  möglich  auszugleichen. 

Die  Säure  stellt,  wie  erwähnt,  eine  vollkommen  weifse, 
krystalltnische ,  ein  wenig  zusammenbackende  Masse  dar,  durch- 
aus iuflbeständig,  in  einem  Wasserbade  erhitzt  kam  dieselbe  in 
einen  balbflüssigen  Zustand,   wenige  Grade  über  100  schmohs 
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dieselbe  jedoch  zu  einer  wasserklaren  Flüssigkeit^  beim  Erkalten ' 
ZQ  einer  krystallinischen  Masse  erstarrend.  Vorsichtig  auf  einem 
Platinblech  erhitzt,  verflüchtigt  sich  dieselbe  vollkommen  ohne 
Rückstand,  mit  Verbreitung  eines  weifsen  erstickenden  Dampfes* 
Zwischen  zwei  Uhrgläsern  erhitzt,  sublimirt  dieselbe  unter  Zu- 
rücklassung  eines  kohligen  Rückstandes  in  stark  glänzenden 
prismatischen  Nadeln^  welche  alle  Reactionen  der  unsiiblimirten 
Säure  zeigen.  Die  Säure  ist  geruchlos  und  hat  einen  stark  sauren 
Geschmack,  zum  Verwechseln  ähnlich  mit  dem  eigenthümlich 
sauren  Geschmack  der  Bernsteinsäure.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  undAether,  ebenso  in  concentrirter Schwefel« 

* 

säure  ohne  Schwärzung  auf.  ^  Mit  Schwefelsäure  und  Alkohol 
erwärmt  ätherificirt  sich  dieselbe  leicht  und  bildet  einen  Aether 
von  eigenthümlich  aromatischem  Geruch.  Die  .wässerige  Lösung 
treibt  unter  Aufbrausen  Kohlensäure  aus  und  gibt  mit  Ammo- 
niak, Kali  und  Natron,  wenn  schnell  abgedampft  wird,  gummi- 
ähnliche Salze,  deren  Lösungen  aber  im  concentrirten  Zustande 
über  Schwefelsäure  der  Verdampfung  überlassen,  zu  krystalli- 
nischen Massen  eintrocknen.  Das  Ammoniaksalz  wird  beim  Ab- 
dampfen sauer.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Weingeist  lös- 
lich, sie  geben  mit  Kalk-  und  Barytsalzen  keine  Niederschläge, 
mit  Eisenchlorid  einen  flockigen  bräunlichrothen  Niederschlag,' 
in  ziemlich  vielem  kochenden  Wasser  löslidu  Mit  Kupfersalzen' 
entsteht  eine  hellgrüne  Fällung.  Mit  essigsaurem  Bleioxyd  ent- 
steht kein  Niederschlag,  erst  nach  einigen  Stunden  setzt  das 
Gemisch  der  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  ein  weifses  körniges 
Bleisalz  ab,  vorzüglich  an  den  Wänden  des  Glases;  einmal  ab-' 
geschieden  löst  dasselbe  sich  sehr  schwierig  in  Wasser.  Setzt 
man  der  gemischten  Lösung  sogleich  Alkohol  zu ,  so  erfolgt 
sogleich  ein  weifser  Niederschlag,  beim  Erhitzen  zu  ölartigen 
Tröpfchen  schmelzend  und  schwerlöslich  in  heifsem  Wasser. 
Mit  basisch  essigsaurem  Blei  gibt  das  Ammoniaksalz  der  Säure 
sogleich  einen  dicken,  weifsen,  käsigen  Niederschlag,  leicht- 


12$  Schlief  ^r^  üker  dfo  Eibmiykung 

l99UeI)  in  Säinren  und  in  tmm  Ueber^ichiiCs  df^.pljHuiipfSfniUeb. 
Salpetersaures  Silber  wird  vom  Ammoniaksalz  ebenfalls  ifi  weifsen, 
der  frisch  gefalUen  Thonerde  sehr  äbnliclien  Flocken  präcipitirt. 

Alle  angerührten  Eigenschaften  stimmen  so  vollkommen  mU 
den  Sigenschafien  d^r  Brenzwein^äure  uberein,  wie  sie  von 
Felo  uze  angegeben  worden  sind,  dafs  ich,  in  Rücksiehl  auf 
ihre  gleiche  Zusammensetzung»  durchfHi^  Mn  3^dßnk^  trgge^ 
die  durch  Oxydation  der  Fettsäure  erhidlene  Süure  mit  der  Brenz« 
Weinsäure  fUr  vollkommen  identisch  zu  erklären.  Von  den  An- 
gaben Weniselos  weichen  die  meii^gen  nur  in  betreff  des 
Ammoniaksalzes,  welches  ersteres  kryslallisirt  vtnd  in  Betreff 
des  Bleis^Ues  ab,  wek^bes  ßich  nach  demselben  naph  einiger 
Zeit  in  kleinen  Nadeln  absetzen  soll,  während  Felonie,  so 
wie  ich,  unter  denselben  Verhältnissen  n\ir  körnige  Nieder-^ 
schlage  erhielten. 

Zur  Atomgewichtsbestimmung  wählte  ich  das  Silbersalz, 
welches  durch  Fällen  des  salpetersauren  Silberoxyds  mit  dem 
Ammouieksalz  der  Säure  dargestellt  wurde,  es  gelang  mir  übri-* 
gens  nicht,  dasselbe  von  constant^  Zusammensetzung  zu  erhal- 
ten, was  sich  aber  daraus  erklären  läfst,  dafs  das  Ammoniak« 
s.täz  beim  Abdampfen  Ammoniak  verliert;  ich  bekam  bei  zwei 
verschiedenen  Darstellungen  2-^-3  pC.  Silberoxyd  zu  wenig, 
während  die  damit  verbundene  $äure,  nach  Abzug  d^s  Silber- 
Qxyds  für  sich  berechnet,  ziemlich  genau  d^r  Formel  der  yru-- 
serfreien  Säure  entsprach. 

Das  Silbersalz  ist  sehr  empfindüch  g^gen  das  Licht,  tfTOcknet 
langsam  und  bildet  dann  dMrcbschaioend^  harte  Stücke,  Sfbr 
Ikbalich  dem  getrockneten  Thonerdehydrat;  zerrieben  gebe«  die- 
apiben  ein  braunlichweifses  Fulver. 

Die  Analyse  gab  folgende  Besullate  : 

I.  Bereitung«    13  0^35$  Grm.  Substtkßz  gaben  0,300$  ig 
a=  0,2i53  AgO. 
/        2)  0,4038  Grm.  Sub^t.  gaben  0,24i5  Ag  z^  0,2585  AgO. 
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3)  0,6715  Grm.  Subst  gaben,  mit  chroms.  Bleioxyd  v«r^ 
brannt,  0,465  Kohlensäure  und  0,1245  Wasser. 

II.  Bereitung,  i)  0,3355  Grm.  Subst.  gaben  0>3037  Ag 
=  0,21777  AgO. 

2)  1,0034  Grm.  Subst  gaben  bei  ^r  Yerbreonuig  0,675 
Kohlensäure  und  0^78  Wasser. 

In  100  berechnet  gleich  : 

I.  Bereitung 

AgO       64,11    64,01        » 
C  «  ,        18,88 

H  .        •„         2,06 

Dtn  brenzweinsauren  Silberoxyd  wUrden  entsprechen  : 
1  AgO         1450  67,05 

5  C  375  17,35 

3  H  37,5  1,73 

3  0 300,0  13,87 

AgO,  C5  Hs  Os  2162,5  100. 

Bringt  man  bei  der  oben  angeführten  Analyse  den  Mittel« 
werlh  des  gefundenen  Silberoxydgehalts  in  Abzug  und  berechnet 
die  damit  verbundenen  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Sauer- 
stoffelemente auf  100,  so  erhält  man  genau  die  procentischen 
Zahlen  der  Pyroweinsäure  ^  wie  ^ich  aus  folgender  Zusammen- 
stellung ergibt  : 


c. 

berechnet 
375        52,63 

gebiaäm 
52,53    52,22 

H, 

37,5      5,26 

5,73      5,60 

0. 

300       42,11 

41,74    42,18 

C5  H,  0,      712,5      100  100      100. 

Es  wurde  ferner  noch  der  fileiniederschlag  analysirt,  wel- 
cher durch  Bleiessig  in  dem  Ammoniaksalz  der  Säure  hervor- 
gebracht wird.      Wie  erwähnt ^  entsteht  ein  dicker^  käsiger 
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Niederschlag,  welcher  nach  einigen  Stunden  auf  dem  Boden  des 
Glases  zu  einer  schwach  gelblichen,  harten  und  zerreiblichen 
Kruste  zusammenbackt  Derselbe  wurde  bei  100^  getrocknet 
und  analysirt« 

i)  0,321  Grm.  Substanz  gaben  0,3195  PbO  SO,. 

2)  0,4655  «  „  «       0,460      „       „ 

3}  0,3588  „  „    von  verschiedener  Bereitung  gaben 

0,3555  PbO  SOs. 

Diesem  Bleigehalte  entspricht  genau  die  Formel  : 
C,o  H,  0,  +  3  PbO  =  2  C^^bO,  C*  H,  0,)  +  PbO  HO, 
wie  sich  aus  der  Zusammenstellung  der  yfundenen  und  berech- 
neten  Werthe  ergibt  : 

gefunden 

3  PbO     l883^"'"73[l2^  73,21    72,70      73^0 

Cio  H,  0,  1537,5  28,88 
Eine  weitere  Vergleichung  dieser  Säure  mit  der  Brenz- 
weinsäure  wird  erst  dann  möglich,  wenn  letztere  einer  gründ- 
licheren Untersuchung  unterworfen  worden  ist;  obgleich  schon 
in  Folge  der  obigen  Angaben  kaum  mehr  an  der  Identität  beider 
Säuren  gezweifelt  werden  kann  *). 


*)  Der  Hr.  Verfasser,  welcher  sich  seit  Iflnger  als  einem  Jahr  in  Amerika 
aufhält,  konnte  zur  Zeit  der  Abfassung  dieser  Slittlieilu'>g  von  der 
Untersuchung  der  Brenzweinsfiure  von  Hm.  Arppe  (diese  Aonal. 
LXVI,  73j  keine  Kenntnifs  haben.  d*  R. 


Ausgegeben  den  26.  Mai  1849. 
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Beiträge  zur  Kennlnifs  der  flüchtigen   organischen 

Basen ; 

von  A.  W.  Hofmann. 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  of  London  am  18.  Dec.  1848). 


IV.    Anilide. 

Die  folgenden  Zeilen  'enthalten  die  genauere  Beschreibung 
einiger  Anilinverbindungen,  deren  Existenz  ich  bereits  vor  meh- 
reren Jahren  bei  verschiedenen  Gelegenheiten  kurz  angedeutet 
habe  *).  Verschiedene  Untersuchungen  verwandten  Inhalts 
hatten  mich  verhindert,  das  Studium  dieser  Körper  zu  vollenden, 
und  es  war  erst  im  verflossenen  Sommer,  dafs  eine  neue  Re- 
action,  welche  eine  der  früher  aufgefundenen  Verbindungen 
unter  eigenthümlichen  Verhältnissen  darbot,  mein  Interesse  die- 
sem Gegenstande  wieder  zulenkte. 

In  meiner  Abhandlung  über  das  Melanilin  *^^  ist  angeführt 
worden,  dafs  sich  das  Resultat  der  Einwirkung  des  Chlorcyans 
auf  Anilin  verschieden  gestaltet^  je  nachdem  diese  Körper  trocken 
oder  im  Beiseyn  von  Wasser  mit  einander  in  Berührung  kom- 
men.    Wasserfreies' Anilin    verwandelt  sich   durch   Behandlung 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LIII,  S.  57. 
•►♦)  Ebendaselbst  Bd.  LXVH,  S.  131. 

AnnaL  d.  Chemio  n.  Fliaiia.  LXX.  Bd.  2.  Heft.  9 
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mit  durch  Chlorcalcium   entwässertem  Chlorcyan  vollständig  in 
chlorwasserstoffsaures  Melanilin  : 

2  Ci2  H,  N  +  C,  N  Cl  =  C»«  H„  N,,  H  Cl 

Anilin.  Chlorcyan.    Chlorwasserstofifeaures 

Melanilin. 

Die  mittelst  Kali  gefällte  Lösung  dieses  Salzes  giebt  beim 

Abdampfen  nur.  noch  Spuren  organischer  Materie. 

Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Anilin  in  Gegenwart  von 

Wasser. 

Hat  die  Einwirkung  des  Chlorcyans  im  Beiseyn  von  Wasser 
stattgefunden;  war  entweder  das  Anilin  nicht  sorgfältig  ent- 
wässert worden,  oder  hatte  man  das  Chlorcyan  direct,  wie  man 
es  durch  Zersetzung  des  Cyanquecksilbers  durch  feuchtes  Chlor 
erhält,  angewendet,  so  beobachtet  man  neben  dem  Melanilin 
die  Bildung  eines  zweiten  Körpers.  Die  Flüssigkeit,  aus  wel- 
cher das  Melanilin  durch  ein  Alkali  ausgeschieden  worden  ist, 
setzt  beim  Abdampfen  schwach  röthlich  gefärbte,  nadeiförmige 
Kryslalle  einer  indifferenten  Substanz  ab,  deren  Menge  im  di- 
recten  Verhältnifs  zu  dem  vorhandenen  Wassergehalte  steht. 
Hat  man  das  Anilin  mit  der  wässerigen  Chlorcyanlösung  be- 
handelt, welche  man  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Blausäure 
erhält,  so  bilden  sich  neben  chlorwasserstoffsaurem  Anilin  fast 
nur  die  nadeiförmigen  Krystalle,  während  sich  auf  Zusatz  von 
Kali  nur  geringe  Mengen  von  Melanilin  abscheiden.  Die  na* 
delförmigen  Krystalle  sind,  wie  sich  aus  der  unten  folgenden 
Analyse  ergiebt,  anomales  cyansaures  Anilin,  oder  Anilinharn- 
stöff,  wie  ich  diesen  Körper  früher  wohl  genannt  habe. 

Anäinhamstoff^. 

Carbamid  -  Carbanilid. 

Die  gedachten  Krystalle  lassen  sich  ohne  Schwierigkeit 
reinigen.    Behandlung  mit  Thierkohle  und  eine  oder  zwei  Kry- 
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stallisationen  aus  siedendem  Wasser  reichen  bin,  i^ie  völlig 
farblos  zu  erhalten. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  —  und  diefs  wurde  bereits 
früher  angeführt  —  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurem oder  chlorwasserstoffsaurem  Anilin  mit  cyansaurem 
Kali.  Nach  einigen  Stunden  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu 
einer  krystallinischen  Masse,  einem  Gemenge  der  neuen  Ver- 
bindung und  beigemischten  Kalisalzes,  welches  sich  leicht  durch 
Krystallisation  scheiden  läfst,  da  die  erstere  nur  schwierig  in 
kaltem  Wasser  löslich  ist,  während  sie  sich  leicht  in  sieden- 
dem Wasser  auflöst. 

Eine  dritte  Methode  endlich,  welche  gleichfalls  diesen  Kör- 
per liefert^  besteht  darin,  dafs  man  den  Dampf  von  Cyansüure* 
hydrat  ("wie  man  ihn  in  der  Destillation  der  Cyanursäure  erhält) 
in  wasserfreies  Anilin  einleitet.  Diese  Methode  erfordert  indessen 
besondere  Sorgfalt ;  die  Flüssigkeit  mufs  möglichst  kalt  gehalten 
werden,  da  die  Wärme,  welche  beim  Zusammentreffen  beider 
Körper  entwickelt  wird,  häufig  hinreicht,  die  neugebildete  Ver- 
bindung in  ein  secundäres  Product  zu  verwandeln,  welches  sich 
durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser  von  dem  vorhergehenden' 
Körper  unterscheidet.  Läfst  man  indessen  die  Cyansäure  nur 
langsam  in  das  kalLgehaltene  Anilin  eintreten,  so  verwandelt  es 
sich  allmählig  in  eine  feste  Masse,  welche  beim  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Wasser  reinen  Anilinharnstoff  absetzt.  In  den 
meisten  Fällen  bleibt  jedoch  eine  kleine  Menge  der  unlöslichen 
Substanz  auf  dem  Filter  zurück. 

Die  Identität  dieser  Körper  ergab  sich  aus  folgenden  Ana- 
lysen. Für  Analyse  I,  II  und  IV  war  die  Substanz  durch  Ein- 
wirkung von  feuchtem  Chlorcyan  auf  Anilin  dargestellt  worden. 
Analyse  III  wurde  mit  einem  Producte  angestellt,  das  durch 
Behandlung  von  Anilin  mit  Cyansauregas  erhalten  worden  war. 
I.  0,3667  Grm*  Substanz  gaben  0,8247  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1995  Grm.  Wasser. 

9» 
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L  0,2905  Grm.  Substanz  gaben  0,6590  Grm.  Kohlensaure  und 
0,1610  Grm.  Wasser. 

III.  0,2878  Grm.  Substanz  gaben  0,6456  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1595  Grm.  Wasser. 

IV.  0,2947  Grm.  Substanz  gaben  0,4262  Grm.  Platin. 

Die  hieraus  abgeleitete  procentische  Zusammensetzung  : 

I.        II.       m.        IV. 

Kohlenstoff  6t,33  61,86  61,17  „ 
Wasserstoff  6,04  6,15  6,15  „ 
Stickstoff  „  „  „      20,51 

führte  zu  der  Formel  : 

C|4  Hg  Nj  Oj, 

wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

14  Aeq.  Kohlenstoff 
8    „      Wasserstoff 
2    „      Stickstoff 

2    „      Sauerstoff 

1     7>    Anilinharnstoff  136  100,00. 

Die  Bildung  des  Anilinharnstoffs  in  den  beschriebenen  Re- 
actionen  ist  leicht  verständlich;  während  er  sich  in  den  beiden 
letzten  Fällen  entweder  durch  directes  Zusammentreffen  der 
Bestandtheile  : 

Ca^H^N  +  H  Ca  NOa  =  C,4jl8  N,  0, 

Anilin  Cyansäure         Anilinharnstoff, 

oder  durch  doppelte  Zersetzung  erzeugt,  haben  wir  in  dem 
ersten  Fall  eine  Umsetzung  des  Chlorcyans  mit  den  Elementen 
des  Wassers  in  Chlorwasserstoffsäure  und  Cyansäure,  welche 
sich  beide  mit  Anilin  vereinigen. 

2^Cj2jHjN+  C,  NCl+2H0=C|,H,N,HCI  +  C,4HsN,0, 

Anilin.         Chlorcyan.  Chlorwasserstoffs.  AniIinham-> 

Anilin.  Stoff. 


Theorie 

Mitlei  der  Versuche 

sT^e^e 

61,45 

8      5,88 

6,11 

28    20,58 

20,51 

i6    11,78 

» 
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Der  Austausch  von  Chlor  gegen  Sauersloff  in  diesem  Fall 
ist  sehr  bemerkenswerth ;  er  erfolgt  nicht  in  Gegenwart  von 
Ammoniak;  ich  konnte  w^enigstens  durch  Einleiten  von  Chlor- 
cyan  in  wasseriges  Ammoniak  keine  Harnstoffkrystalle  erhalten. 
Kaltes  Wasser  löst  die  Anilinverbindung  nur  spärlich;  in 
siedendem  wird  sie  reichlich  gelöst;  überschüssige  Krystalle 
schmelzen  in  der  gesättigten  Lösung  zu  einer  öligen  Flüssigkeit, 
welche  zu  Boden  sinkt.  Sie  löst  sich  ebenfalls  mit  Leichtigkeit 
in  Alkohol  und  Aether.  AniUnharnstoff  kann  mit  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien  ohne  Zersetzung  zum  Sieden  erhitzt  wer- 
den; ich  habe  diesen  Versuch  mehrfach  wiederholt,  weil  eine 
Aussicht  vorhanden  zu  seyn  schien,  in  dieser  Reaction  unter  Aus- 
scheidung von  Ammoniak  Anthranilsäure  zu  erhalten, 

C,4  Hg  Na  Oa  +  2  H  0  =  C,4  H,  NO4  +  NHs  (?J 

Anilinharnstoff.  Anthranilsäure. 

Ich  bin  nicht  im  Stande  gewesen^  diese  Umbildung  zu  be- 
wirken; sobald  man  die  Zersetzungsmittel  hinreichend  concen- 
trirt  anwendet,  erfolgt  eine  anderweitige  Zerlegung. 

Siedende  Kalilauge  oder  leichter.  Schmelzen  mit  Kalihydrat> 
entwickelt  Ammoniak  und  Anilin ,  während  kohlensaures  Kali  in 
der  Retorte  zurückbleibt. 
C,4  Hg  Na  Oa  +  2  (HO,  KO)  =  N  H,  +  C,^  H,  N,  +  2  (KO,  CO») 

Anilinharnstoff.  Anilin. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Anilinharnstoff  in  der 
Kälte,  wie  es  scheint,  ohne  Zersetzung;  allein  schon  beim  ge- 
linden Erwärmen  erfolgt  eine  rasche  Kohlensäureentwicklung;  im 
Rückstand  findet  sich  schwefelsaures  Ammoniak  und  eine  ge- 
paarte Schwefelsäure,  welche  bereits  von  Herrn  Gerhardt  *) 
bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  ver- 
schiedene Anilide  beobachtet  worden  ist*    Durch  Wasserzusatz 


9 

*)  Journ,  de  Pharm.  3  ser.  T.  X,  p.  1. 
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gesteht  der  schwach  gebrfiunte  Rückstand  m  einer  röthlichen 
Krystallmasse,  welche  durch  Behandlung  mit  Thierkohle  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  farblos  erhalten  wird. 
Beim  langsamen  Erkalten  setzt  die  Lösung  schöne  rhombische 
Krystalle  ab  von  beträchtlicher  Gröfse  und  ausgezeichnetem 
Glänze. 

C,4HsN,0,+3HS04  =  2COa  +  NH4S04+C„H,N,S,Oe 
AnilinharnslofT«  Sulphanilsaure. 

Obgleich  die  Reaction  sowohl,  als  auch  die  Eigenschaften 
der  Sulphanilsaure  hinlänglich  characteristisch  sind,  so  wurde 
doch,  einen  jeden  Zweifel  zu  verbannen,  eine  Schwefelbeslioi- 
mung  vorgenommen. 

0,4266  Grm.  Säure,  mit  einer  Mischung  von  kohlensaurenn 
Natron  und  Salpeter  verbrannt,  gaben  0,5835  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt,  entsprechend  18,75  pC.  Schwefel. 

Die  Formel  : 

Ca  H,  N ,  S,  Oe 

erheischt  die  folgenden  Werthe  : 

Theorie     ^  Versuch 

12  Aeq.  Kohlenstoff  72^41^                 » 

7    »      Wasserstoff  7      4,04                 „ 

1  »      Stickstoff  14      8,09                 » 

2  »      Schwefel  32    18,49  18,75  *) 
6    »      Sauerstoff  48    27,76                 » 

1     19    Sulphanilsaure  173  100,00« 

Die  Methode,  welche  mir  den  Anilinharnstoff  ursprünglich 
lieferte,  nämlich  die  Einwirkung  des  Cyansäuregases  auf  Anilin, 
liefs  diesen  Körper  natürlich  als  eine  dem  Harnstoff  correspon- 
dirende  Anilin  Verbindung  erscheinen,  als  einen  Harnstoff,  ver- 
bunden mit  den  Elementen  C12  H4,  welche  sich  dem  Ammoniak 
in  seinem  Uebergang  in  Anilin  zugesellt  haben  : 

*)  Djsr  unbedeutende  Ueberachufs  rAhrt  von  einer  kleinen  Menge  schwe- 
felsauren Salzes  im  kohlensauren  Natron  her. 
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Harnstoff N  H, ,  H  Cj  N  0» , 

Anainharnstoff  CC,2  H4)   NH.,  HC^  NO», 
und  daher  der  Name,  mit  welchem  ich  diesen  Körper  bezeich- 
net habe. 

Diese  Anschauungsweise  wrid  aber  nicht  durch  das  Ver- 
halten der  Anilinverbindung  unterstützt,  in  welcher  alle  basi- 
schen Eigenschaften  fehlen.  Jch  habe  vergeblich  versucht,  sie 
mit  Sauren  zu  vereinigen,  um  Verbindungen  zu  erhalten,  welche 
dem  salpetersauren  und  Oxalsäuren  Harnstoff  entsprächen.  Die 
Anwesenheit  dieser  Säure  vermehrte  kaum  die  Löslichkeit  des 
Aniiinkörpers;  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle 
halten  keine  Säure  zurück.  Versuche,  ein  Platindoppelsalz  zu 
bilden,  waren  gleichfalls  fruchtlos. 

Die  Formel  der  Anilinverbindung  gestattet  indessen  noch 
eine  andere  Auslegung,  welche  durch  den  Versuch  eine  über- 
raschende Unterstützung  findet. 

Die  folgende  Gleichung  : 

C,4  Ha  Na  O2  =  NH,,  CO  +  Cn  He  N,  CO 
zeigte  dafs  sich  dieser  Körper^  ebenfalls  als  eine  Verbindung  von 
einfachem  und  gepaartem  Carbamid  betrachten  läfst.  Die  Exi- 
stenz einer  solchen  Doppelverbindung  ist  keineswegs  vereinzelt; 
in  einer  demnächst  mitzutheilenden  Arbeit  über  die  Metamor- 
phosen des  Cyananilins  bin  ich  mit  einem  Körper  bekannt  ge- 
geworden von  durchaus  ähnlicher  Construction,  nämlich  mit  einer 
Verbindung  von  einfachem  und  gepaartem  Oxamid, 

Carbamid -Carbanilid    NH^,  CO;       C,^  H«  N,  CO 
Oxamid - Oxanilid         NH»,  Cj  0^;  C^  H«  N,  C^  0^. 

Ich  war  begierig,  diese  Betrachtungsweise  durch  den  Ver- 
such zu  prüfen  und  bin  glücklich  genug  gewesen,  auf  eine 
Reaction  zu  stofsen,  welche  nur  wenig  Zweifel  über  die  wahre 
Structur  des  Anilinharnstoffs,  oder  des  Carbamid  - Carbanilids, 
wie  diese  Verbindung  richtiger  heifst,  gestattet.  Ich  habe  näm- 
lich gefunden,    dafs  sich   dieser  Körper   durch  die  Einwirkung 
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der  Wärme  in  der  That  in  seine  näheren  Bestandtheile  spaltet, 
von  denen  der  eine,  das  Carbanilid,  das  Hauplproduct  der  Re- 
action  ausmacht,  während  der  andere,  das  Carbamid,  unfähig 
bei  der  Zersetzungstemperatur  zu  besteben ,  weitere  Yerände- 
rungfen  erleidet  und  sich  nur  aus  seinen  Umsetzungsproducten 
erkennen  läfst. 

Wird  das  Amidanilid  der  Einwirkung  der  Wärme  ausge- 
setzt, so  schmilzt  es  ohne  Zersetzung;  allein  beim  Erhitzen  über 
den  Schmelzpunkt  erfolgt  eine  stürmische  Entwicklung  von  Am- 
moniak, während  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  zu  einer  kry- 
staliinischen  Masse  erstarrt,  welche  bei  weilerer  Steigerung  der 
Temperatur  von  Neuem  flüssig  wird  und  endlich  überdestillirt. 
Unterbricht  man  den  Procefs,  sobald  die  Ammoniakentwicklung 
nachläfst  und  die  erstarrte  Masse  anfängt  sich  wieder  zu  ver- 
flüssigen, so  besteht  der  Retortenrückstand  aus  CarbanUid  und 
Cyanursäure.  Um  beide  Substanzen  zu  trennen ,  kocht  man  den 
Rückstand  mit  einer  reichlichen  Menge  Wasser  aus,,  welches 
alle  Cyanursäure  und  nur  Spuren  von  Carbanilid  auflöst,  die 
wässerige  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  mit  Alkohol  aus- 
gezogen, hinterläfst  vollkommen  reine  Cyanursäure.  Die  Eigen- 
schaften dieser  Säure  sind  so  charakteristisch,  dafs  ich  unter- 
lassen habe,  das  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Product 
zu  verbrennen;  seine  physikalischen  Eigenschaften,  sein  Ver- 
halten gegen  Lösungsmitlei  und  endlich  die  Entwicklung  des 
unverkennbaren  Cyansäuredampfes  beim  Erhitzen  konnten  keinen 
Zweifel  in  dieser  Beziehung  übrig  lassen. 

Das  Auftreten  des  Carbanilids,  des  Ammoniaks  und  der 
Cyanursäure  in  dieser  Reaction  ist  ohne  Schwierigkeit  einzusehen, 
wenn  man  sich  erinnert,  dafs  das  Carbamid  ein  Submultiplum 
des  Harnstoffs  ist,  welcher,  wie  allbekannt,  bei  der  trockenen 
Pestillation  in  Ammoniak  und  Cyanursäure  übergeht. 

Zwei  Aequivalente  unserer  Verbindung  enthalten  die  Ele- 
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mente  von  zwei  Aequivalenlen  Ciarbanilid  und  einem  Aequivalent 
Harnstoff  : 

2  C|4  H,  N2  0,   =  2  C,sJIe  NO  +  Ca  H4  N2  0, 
Carbamid-Carbanilid  Carbanilid, 

und  die  folgende  Gleichung  veranschaulicht  das  Endresultat  der 
Einwirkung  der  Warme  auf  das  Carbamid -Carbanilid. 
6  C,4  Hg  N,  0,  =  3  NHs  +  6  C„  H.  NO  +  H,  C.  N,  0. 

Carbamid^Carbanilid.  Carbanilid.        Cyanursäure. 

Die  auf  den  vorstehenden  Seiten  beschriebene  Substanz 
verdient  einige  Beachtung  als  das  erste  gepaarte  Amid,  mit 
welchem  wir  bekannt  wurden  und  als  das  erste  Glied  einer 
Klasse  von  Verbindungen,  welche  durch  die  Untersuchungen 
der  Herren  Gerhardt  und  Laurent  in  hohem  Grade  berei- 
chert worden  ist. 

Carbamid--  NitrocarbanUid^ 

Ehe  ich  zur  Beschreibung  des  Carbanilids  selbst  übergehe^ 
mögen  einige  Worte  über  eine  Verbindung  gesagt  werden,  die 
mit  der  vorhergehenden  im  engsten  Zusammenhange  steht  und 
deren  Existenz  ich  bereits  in  meiner  Abhandlung  über  das  Mel- 
anilin  *)  angedeutet  habe.  Beim  Studium  der  Einwirkung  des 
Chlorcyans  auf  Nitranilin  beobachtete  ich ,  dafs  neben  dem  ba- 
sischen Dinitromelanilin  noch  ein  zweiter,  indifferenter  Körper 
gebildet  wird ,  der  sich  aus  der  Lösung  des  rohen  Products  der 
Reaction  in  siedendem  Wasser  beim  Erkalten  in  langen  gelben 
Nadeln  ausscheidet. 

Die  Analyse  zeigte,  wie  zu  erwarten  war,  dafs  die  frag- 
liche Substanz  die  nitrirte  Gattung  der  vorigen  Verbindung  ist: 

0,2706  Grm.  Substanz  gaben  0,4575  Grm.  Kohlensäure 
=  46,10  pC.  Kohlenstoß  und  0,1015  Grm.  Wasser  =  4,16  pC. 
Wasserstoff» 


*)  Dies«  Annalen  Bd.  LXVII,  S.  156. 
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Die  Formel  : 

Ci4  H,  N.O,  =C,4  Ino^I  N«0,=  NH„  CO;  C,,  j^oj  N,  CO 
verlangt  die  folgenden  Werthe  : 


/ 

Theorie 

Vergoch 

14  Aeq. 

Kohlenstoff 

^84^46^ 

46,10 

7    , 

Wasserstoff 

7      3,86 

4,16 

3    , 

Stickstoff 

42    23,22 

9 

6    , 

Sauerstoff 

48    26,52 

7> 

1    « 

Carbamid  -  Nitrocarbanilid 

181  100,00. 

Folgende  Gleichung  veranschaulicht  die  Bildung  dieser  Sub- 
stanz : 

^  ^^"  |no,1  n)  +  c,  n  a  +  2  ho  =  c,  ){J^oJ  n,  h  a 

Nitranilin»  Chlorwasserstoffs. 

Nitranilin. 

Carbamid  -  Nitrocarbanilid. 
Eine  analoge  Verbindung  : 

NHa,  CO;  Ca  [J»j  N,  CO 

erzeugt  sich  neben  Dijodomelanilin  bei  der  Einwirkung  des  Chlor- 
cyans  auf  Jodanilin.    Ich  habe  sie  nicht  analysirt. 

CarbanUid. 

Dieser  Körper  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser;  reichlich 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  der  siedenden  alkoholi- 
schen Lösung  scheiden  sich  beim  Abkühlen  schöne  seideglän- 
zende  Nadeln  aus ,  die  häufig  eine  rölhliche  Tinte  haben,  welche 
sich  jedoch  durch  Behandlung  mit  Thierkohle  verliert.  Das  Car- 
banilid  ist  geruchlos,  entwickelt  aber  beim  Erwärmen  einen 
erstickenden,  dem  der  Benzoesäure  ähnlichen  Geruch.  Es  schmilzt 
bei  205  C^  und  destillirt  ohne  Veränderung. 
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Ich  erwähnte  oben,  als  ich  von  der  Bildung  des  Anilin- 
harnstoffs durch  Einleitung  von  Cyansäuredämpfen  in  Anilin 
sprach,  dars  man  eine  zu  starke  Erhitzung  der  Flüssigkeit  sorg- 
fältig vermeiden  müsse,  um  die  Bildung  eines  secundären  Pro- 
ductes  zu  verhindern.  Es  bedarf  kaum  der  Bemerkung,  dafs 
dieses  secundäre  Product  nichts  anderes  als  Carbanilid  ist,  wel- 
ches sich  mit  Leichtigkeit  von  der  begleitenden  Verbindung 
trennen  läfst. 

Nachdem  die  wahre  Natur  des  Carbanilids  erkannt  war, 
ergaben  sich  andere  Darslellungsweisen  von  selbst.  Das  ein- 
fachste Verfahren  schien  die  Rückkehr  zu  den  Verhältnissen  zu 
seyn,  unter  welchen  das  Carbamid  zuerst  von  Regnault  be« 
obachtet  wurde»  Ammoniak,  unter  der  Einwirkung  von  Phos« 
gengas  *),  verwandelt  sich,  wie- dieser  Chemiker  gezeigt  hat, 
in  ein  festes  Gemenge  von  Chlorammonium  und  Carbamid. 
CO  Cl  +  2  N  Hs  =  NH4  Cl  +  NH,,  CO. 

Die  Bestandtheile  dieses  Gemenges,  welche  sich  gegen  Lö- 
sungsmittel nahezu  gleich  verhalten ,  lassen  sich  nicht  völlig  von 
einander  trennen  und  es  waren  vorzugsweise  die  Reactionen 
dieser  Mischung,  aus  denen  Regnault  ihre  wahre  Natur  er- 
schlofs. 


*)  Der  IVame  Phosgen  wurde  dem  Chlorkoblenoxyd  ursprüngUch  von 
Dr.  J.  Dayy  gegeben  in  Folge  der  merkwürdigen  Weise,  in  wel- 
cher das  Sonnenlicht  die  Bildung  dieser  Verbindung  begünstigt.  Die 
Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  ist  indessen  nicht  absolut  nothwendig. 
Dumas,  als  er  die  Einwirkung  dieser  Verbindong  auf  den  Alkohol 
studirte,  fand,  dafs  sie  sich  ebenfaUs  im  reflectirten  Lichte,  obwohl 
viel  langsamer,  bildete.  Ich  habe  neuerdings  beobachtet,  dafs  man 
rasch  Phosgengas  erhält,  wenn  man  Kohlenoxyd  durch  siedendes 
Antimonpentachlorid  leitet,  welches  hierdurch  zu  Pcrchlorid  redu- 
cirt  wird,  obgleich  es  nur  schwierig  gelingt,  auf  diesem  Wege  alles 
Kohlenoxyd  in  die  Chlorverbindung  zu  verwandeln.  Diese  Reaction 
bietet  selbst  eine  einfache  Methode  dar,  die  Gegenwart  von  Koh- 
lenoxyd in  einem  Gasgemenge  qualitativ  nachzuweisen,  denn  der 
Geruch  des  Phosgens  ist  so  eigenthümlich,  dafs  er  von  denen,  welche 
ihn  einmal  gerochen  haben,  stets  wieder  erkannt  werden  wird. 
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Die  Einwirkung  des  Phosgens  auf  Anilin  ist  dem  Verhalten 
dieses  Gases  gegen  Ammoniak  vollkommen  analog  und  bietet, 
da  sich  die  Producte  der  Reaction  leicht '  trennen  lassen^  eine 
schlagende  Bestätigung  von  Regnault's  ursprünglicher  Erklä- 
rung. Das  Anilin  erstarrt  sogleich  beim  Zusammentreffen  mit 
Phosgengas,  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung,  zu  einem 
krystallinischen  Gemenge  von  chlorwassersloffsaurem  Anilin  und 
Carbanilid. 
2  Cia  H,  N  +  CO  Cl  z=  C„  H,  N,  H  Cl  +  C|,  H«  N,  CO^ 

Es  reicht  hin,  das  rohe  Product  der  Einwirkung  mit  sie- 
dendem Wasser  zu  behandeln,  wobei  sich  das  chlorwasserstoff- 
saure Salz  auflöst,  während  Carbanilid  zurückbleibt,  welches  sich 
durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  vollkommen  rein 
erhalten  läfst.  Diefs  ist  die  einfachste  Weise,  Carbanilid  dar- 
zustellen *)♦ 

Die  Präparate,  welche  zu  den  folgenden  Analysen  dienten, 
waren  theil weise  nach  diesem  Verfahren  (1  und  IIJ,  theil weise 
durch  die  Einwii*kung  der  Cyansäure  auf  Anilin  (111  und  IVJ 
dargestellt*  worden.  Verbrennung  IV  bezieht  sich  auf  ein  Pro- 
duct der  trocknen  Destillation  des  Carbamid -Carbanilids. 
1.  0,4270  Grm.   Carbanilid  gaben   1,1400  Grm.   Kohlensäure 

und  0,2200  Grm.  Wasser. 
II.  0,3325   Grm.   Carbanilid    gaben  0,9020  Grm.  Kohlensäure 

und  0,1771  Grm.  Wasser. 
m.  0,3019  Grm.   Carbanilid   gaben  0,8182  Grm.  Kohlensäure 

und  0,1610  Grm.  Wasser. 
IV.  0,2534  Grm.  Carbanilid  gaben  0,6812  Grm.  Kohlensäure 

und  0,1328  Grm.  Wasser. 


*)  Bei  der  Darstellung  des  Carbanilids  mufs  man  Sorge  tragen,  da(s 
das  Phosgen  kein  freies  Chlor  enthalte,  welches  die  Bildung  chlor- 
haltiger Producte  veranlafst,  wodurch  das  Carbanilid  eine  violette 
Ffirbung  erhält,  die  sich  nur  schwierig  entfernen  l&f&t. 
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V.  0,4160  Grm.  Carbanilid  gaben  0,3835  Grm.  Platin. 
Procente  : 

I.  IL  III.  IV.  V. 

Kohlenstoff  72,81  73,90  73,91  73,31 
Wasserstoff  5,72  5,90  5,92  5,82 
Stickstoff  »  »  »  »      13,07. 

Die  Formel  : 

C,s  H.  N0  =  Ca  He  N,  CO 
verlangt  folgende  Werthe  : 

Theorie  Mittel  der  Verguche 

13  Aeq.  Kohlenstoff     78"w^  73,48 

6    „      Wasserstoff       6      5,66  5,84 

1     „      Stickstoff       ,  14    13,01  13,07 

1     „      Sauerstoff  8      7,75  „ 

1     „      Carbanilid      106  100,00. 
Das  Verhalten  des  Carbanilids  mit  concentrirten  Säuren  und 
AlkaUen  stimmt  ebenfalls  völlig  mit  der  obigen  Formel  überein. 
Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  diesen  Körper  unter 
Entwicklung  reiner  Kohlensäure  in  Sulphanilsäure  : 
C„  H«  N,  CO  +  2  H  SO4  =  C,a  H,  N  S,  0«  +  CO, 
Carbanilid.  Sulphanilsäure. 

Sieden  mit  concentrirter  Kalilösung,  oder  besser,  Schmelzen 
mit  Kalihydrat,  veranlafst  die  Rückbildung  von  Anilin,  während 
kohlensaures  Kali  in  der  Retorte  zurückbleibt  : 

Ci.J,  N,  CO  +  HO,  KO  =  C^2  H,  N  +  KO,  CO, 

Carbanilid.  Anilin. 

Dieselbe  Zersetzung,  obwohl  weniger  vollkommen,  erfolgt 
auch,  wenn  feuchtes  Carbanilid  rasch  erhitzt  wird,  und  diefs 
erklärt  das  stete  Auftreten  von  Kohlensäure  und  Anilin  unter 
den  Destillationsproducten  des  Anilinharnstoffs,  wenn  diese  Sub- 
stanz nicht  sorgraltig  vor  der  Destillation  getrocknet  worden  ist. 
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Die  eigenthümliche  Umbildung,  welche  das  Carbamid*Car- 
banilid  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  erleidet,  veranlafste  mich, 
die  Erscheinungen  zu  sludiren,  die  sich  bei  der  trocknen  De- 
stillation der  entsprechenden  Schwefelverbindung,  des  Schwefel- 
cyanwasserstoffsauren  Anilins  darbieten. 

Diese  Verbindung  kann  leicht  durch  Sättigung  von  Schwe- 
felcyanwasserstoflsaure  mit  Anilin  erhalten  werden.  Die  Säure, 
welche  zu  meinen  Versuchen  diente,  war  durch  Einwirkung  von 
Schwefel wasserstofTsäure  auf  Schwefelcyanblei  dargestellt  worden. 
Die  Lösung  der  Anilinverbindung  scheidet  beim  Abdampfen  rotbe 
Oeltropfen  ab,  welche  nur  allmählig  krystallinisch  erstarren. 
Wiederholte  Darstellungen  lieferten  niemals  ein  vollkommen  farb- 
loses Salz. 

Einwirkung  der  Wärme  auf  das  sckwefelcyantoasserstoffsanre 

Anilin. 

Das  trockne  Salz  schmolz  bei  gelindem  Erwärmen ;  durch 
Erhöhung  der  Temperatur  gerieih  es  bald  in  eine  Art  von 
Kochen,  indem  eine  slürmische  Entwicklung  von  Schwefelwas- 
serstoffsäure und  Schwefelammonium  eintrat,  bei  fortgesetztem 
Erhitzen  endlich  destillirte  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit,  welche 
in  dem  Wasser  der  Vorlage  zu  einer  halbfesten  Krystallmasse 
erstarrte«  In  der  Retorte  blieb  ein  schwachgefärbler,  harzar- 
tiger Rückstand.  Um  eine  Scheidung  zu  bewerkstelligen,  wurde 
das  ganze  Destillat  von  Neuem  deslillirt.  Die  Flüssigkeit,  welche 
jetzt  überging,  trennte  sich  in  zwei  Schichten,  von  welchen  sich 
die  untere  als  reiner  Schwefelkohlenstoff,  die  obere  al$  eine 
Lösung  von  Schwefelammonium  erwies.  Die  krystallinische  Ver- 
bindung blieb  hierbei  in  der  Retorte  zurück.  Die  Destillations* 
producte  des  schwefelcyanwasserstoffsauren  Anilins  sind  dem- 
nach ein  amorpher  Körper  als  Rückstand,  Ammoniakj  Schwefel'- 
wasserstoffsäure ,  Schwefelkohlenstoff  und  eine  krystallinische 
Substan:&,  welche,  wie  die  folgenden  Analysen  sogleich  zeigen 
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werden,  eine  dem  Carbanilid  entsprechende  Verbindung  ist,  in 

> 

welcher   der  Sauerstoff  der   letzteren    durch   eine  äquivalente 

Menge  Schwefel  vertreten  ist,  eine  Verbindung,  welche  durch 

die  Formel  : 

Cia  «5  N,  CS 

dargestellt  wird  und  für  welche  ich  den  Namen  Sulpkocarba^ 

nilid  vorgeschlagen  habe. 

Die   Umbildung  des  schwefelcyanwasserstofTsauren  Anilins 

unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  ist  derjenigen  des  Carbamid-* 

Carbanilids  analog.    Zwei  Aequivalent  schwefelcyanwasserstoff- 

sauren  Anilins  spalten  sich  in  zwei  Aequivalente  Sulfocarbanilid 

ein  Aequivalent  Schwefelcyanammonium  : 

2  CC,2  H,  N,  HCjNSO  =  2  CCi»  H,  N,  C  Sj  +  NH*  C»  NS, 

Schwefelcyanwasserstofi-  Sulphocarbanilid.    Schwefelcyan- 

saures  Anilin.  ammonium. 

Wir  dürfen  in  einer  derartigen  Zerlegung  begreiflich  eine 
wirkliche  Abscheidung  von  Schwefelcyanammonium  nicht  erwar- 
ten, da  sie  bei  einer  Temperatur  vor  sich  geht,  bei  welcher 
diese  Verbindung,  gerade  so  wie  der  Harnstoff,  nicht  existirt. 
Allein  es  ist  nicht  schwer,  dieselbe  in  ihren  Zersetzungspro- 
ducten  wieder  aufzufinden.  Aus  Liebig's  Versuchen  wissen  wir, 
dafs  das  Schwefelcyanammonium  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme 
Ammoniak ,  Schwefelwasserstoffsäure  und  Schwefelkohlenstoff 
entwickelt,  während  ein  Rückstand  bleibt,  den  Liebig  unter 
dem  Namen  Melam  beschreibt  und  welcher  sich  beim  stärkeren 
Erhitzen  weiter  in  Ammoniak  und  MeUon  spaltet.  Nun  habe 
ich  bereits  erwähnt ,  dafs  sich  unter'  den  Destillationsproducten 
des  schwefelcyanwasserstoffsauren  Anilins,  neben  Sulphocarba- 
nilid, in  der  That  reichliche  Mengen  von  Schwefelammonium 
und  Schwefelkohlenstoff  vorfinden.  Der  Retortenrückstand  ^heint 
Melam  oder  Mellon  zu  seyn,  welches  jedoch  hartnäckig  eine 
Anilinverbindung  zurückhält,  ein  Umstand ,  welcher  zu  der  an- 
nehme nöthigt,    dafs  sich  neben  der  oben  angeführten  Zerle- 
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gung,  die  jedenfalls  den  Hauptumbildungsprocefs  umfafst,  gleich- 
zeitig noch  eine  andere  Zersetzung  vollendet.  Der  verhältnifs- 
mäfsig  kleine  Maarsstab,  in  welchem  ich  arbeiten  konnte  und 
die  grofsen  Schwierigkeiten,  welche  die  Reinigung  der  HeUon- 
Verbindungen  darbietet,  verhinderten  mich,  diesen  Gegenstand 
weiter  zu  verfolgen. 

Die  Darstellung  des  Sulphocarbanilids  aus  schwefelcyan* 
wasserstoffsaurem  Anilin  ist  in  hohem  Grade  umständlich,  ich 
versuchte  daher,  die  Verbindung  auf  anderem  Wege  zu  ge- 
winnen« Die  rasche  Bildung  des  Carbanilids  mittelst  Phosgen- 
gases schien  die  Richtung  dieses  Weges  anzudeuten.  Es  konnte 
keinem  Zweifel  unterliegen ,  dafs  sich  das  Sulphocarbanilid  durch 
die  Einwirkung  einer  dem  Phosgengase  entsprechenden  Schwe- 
felverbindung auf  Anilin  mit  Leichtigkeit  erzeugen  werde.  Eine 
derartige  Verbindung  ist,  obwohl  sehr  unvollständig,  bekannt 
In  seiner  vortrefflichen  Abhandlung  über  die  Verwandlung  des 
Kohlensulphids  in  Kohlenchlorid  erwähnt  Dr.  K  o  1  b  e  *)  als  erstes 
Product  der  Einwirkung  des  Chlors  bei  höherer  Tempemtur  auf 
Schwefelkohlenstoff  die  Verbindung  : 

CS  Cl 
erhalten  zu  haben.  Die  Reinigung  dieser  Substanz  scheint  in- 
dessen mit  so  grofsen  Schwierigkeiten  verbunden  gewesen  zu 
seyn,  dafs  eine  befriedigende  Analyse  derselben  bis  jetzt  noch 
fehlt  Ehe  ich  daher  zu  dieser  schwierigen  und  noch  immer  un- 
gewissen Reaction  meine  Zuflucht  nahm,  versuchte  ich,  ob  das 
Sulphocarbanilid  nicht  auch  durch  die  directe  Einwirkung  des 
Schwefelkohlenstoffs  auf  Anilin  kann  erhalten  werden. 

Eintoirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  das  Anilin. 

Anilin  und  Schwefelkohlenstoff  lassen  sich  in  jedem  Ver- 
hältnifs  mischen.      Eine  solche  Mischung  beginnt  nach  einigen 


*)  Diese  Annalen  Bd.  XLV,  S.  41. 
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Stunden  Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln  und  erstarrt  allmälig 
in  eine  schuppige  Krystallmasse ,  welche,  aus  Alkohol  gereinigt^ 
ohne  Schwierigkeit  für  Sulphocarbanilid  erkannt  wird«    Die  Re* 
action  wird  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht  : 
fi^H^  +  C  S,  =  C„  He  N ,  C  S  +  H  S 

Anilin.  Sulphocarbanilid . 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  Wochen  zur  Vollendung 
des  Processes  erforderlich ;  unter  Mitwirkung  der  Wärme  erfolgt 
die  Umwandlung  ziemlich  rasch.  Man  steckt  einen  Liebig'- 
sehen  Kühlapparat  vertikal  in  die  Flasche,  welche  die  Mischung 
enthält  und  erwärmt  dieselbe  einen  oder  zwei  Tage  lang  auf 
einem  Sandbade«  Die  Gegenwart  von  Alkohol  beschleunigt  die 
Umwandlung  in  hohem  Grade.  Sobald  die  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff  aufgehört  hat,  wird  die  Digestion  unter- 
brochen und  die  gebildeten  Krystalle  brauchen  jetzt  nur  noch 
durch  Aufsieden  von  anhängendem  Schwefelkohlenstoff  befreit 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  zu  werden. 

Die  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  Anilin  bietet 
eine  bemerkenswerthe  Analogie  mit  der  Zersetzung,  welche  sich 
in  einer  Mischung  der  Schwefelverbindung  mit  Ammoniak  voll- 
endet. Die  Versuche  Z eise's  haben  gezeigt,  dafs  sich  eine 
alkoholische  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  unter  dem  Einflüsse 
des  Ammoniaks  allmählig  in  Schwefelcyanammonium  verwandelt« 
Diese  Verbindung  aber,  obwohl  ihrer  chemischen  Natur  nach 
von  dem  Sulphocarbanilid  sehr  weit  verschieden,  ist  ihm  nichts- 
destoweniger der  Zusammensetzung  nach  nahe  verwandt.  Die 
Formel  des  Schwefelcyanammoniums  ist  ein  Multiplum  von  der 
des  Sulphocarbamids. 

NH,,Ca  NSi  =  2  (NH»,  CS> 

Die  Bildungsweisen  beider  Substanzen  werden  auf  diese 
Art  vollkommen  parallel,  wie  folgende  Gleichungen  zeigen  : 

NHs  +  CS2  =  NH,,  CS  +  HS 

Sulphocarbamid. 

AnaaL  d.  ChvaJm  o.  FImtiu.  jLXX.  Bd.  8.  H«ft.  10 
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C»  Ht  N  +  CS,  =  C,t  H.  N,  CS  +  HS 

Sulßhocarbanilid. 
Die    zu   den   folgenden   Analysen    verwendeten  Präparate 
waren  von  verschiedener  Darstellung.     Die  erste  Verbrennung 
wurde  mit   einem   bei  der   trocknen  Destillation  des  schwefd- 
cyanwasserstoflsauren   Anilins    erhaltenen   Producte    angestellt; 
Für  die  übrigen  Analysen  wurde  die  Substanz  mittelst  Schwefel- 
kohlenstoff erhalten  : 
I.  0,2477  Grm.  Sulphocarbanilid  gaben  0,6219  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1204  Grm.  Wasser. 
II.  0,2891  Grm.  Sulphocarbanilid  gaben  0,7253  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1365  Grm.  Wasser. 

III.  0,3259  Grm.  Sulphocarbanilid  gaben  0,8120  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1542  Grm.  Wasser. 

IV.  0,4593  Grm.  Sulphocarbanilid  gaben  54,5  CG.  feuchten  Stick- 
stoff bei  2P  C.  oder  Om,7596  Bar. 

Von  den   beiden   folgenden  Schwefelbestimmungen    wurde 
die  erste  durch  allmähliges  Verpuffen  einer  Mischung  der  Sub- 
stanz  mit  Sa|peter  und  kohlensaurem  Natron  ausgeführt.    Vm 
den  hierbei  durch  Verflüchtigung  einer  kleinen  Menge  Sulpho« 
carbanilid   stattgefundenen  Verlust  zu  vermeiden,    wurde  die 
Anilinverbindung  bei  einem  zweiten  Versuche  in  rauchender  Sal- 
petersäure gelöst,    welche  einen  nitrirten  Körper  erzeugt,  der 
nicht  länger  flüchtig  ist.    Der  Rückstand  der  zur  Trockne  ver- 
dampften  Flüssigkeit  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Sal- 
peter und  kohlensaurem  Natron  verpufft. 
V.  0,3809  Grm.  Sulphocarbanilid  gaben  0,3825  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt. 
VL  0,4985  Grm.  Sulphocarbanilid  gaben  0,5105  Grm»  schwefel- 
sauren Baryt. 
Procentische  Zusammensetzung  : 
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I. 

IL 

m. 

IV. 

V.           VI. 

Kohlenstoff 

«8,47 

68,42 

67,95 

» 

»            » 

Wasserstoff 

5,41 

5,27 

5,26 

» 

»           » 

Stickstoff 

7> 

» 

» 

12,63 

»            » 

Schwefel 

» 

» 

» 

13,67    14,04. 

Die  Mittel  dieser  Bestimmungen  fallen  mit  den  theoretischen 
Werthen  der  Formel  :  , 

C,,  He  NS  =  C,,  He  N,  CS 
zusammen,  wie  folgende  Vergleichung  zeigt  : 

Theorie.  Mittel  der  Versuche 

13  Aeq.  Kohlenstoff       'TS^'eS^  68,28 

6  „      Wasserstoff        6      5,24  5,28 

1  „      Stickstoff          14    12,29  12,63 

1  „      Schwefel            16    14,03  13,85 

1  „   Sulphocarbanilid  114  100,00  100,04. 

Das  Sulphocarbanilid  ist  nur  wenig  in  Wasser  löslich;  es 
löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  die  siedenden  Lö- 
sungen setzen  beim  Erkalten  die  Verbindung  in  irisirenden  Blätt- 
chen von  besonderem  Glänze  ab.  Das  Sulphocarbanilid  ist  aus- 
gezeichnet durch  seinen  bitteren  Geschmack,  es  ist  in  der  That 
die  bitterste  Substanz,  welche  ich  jemals  unter  Händen  hatte. 
Es  hat  einen  eigenthümlichen  Geruch,  welcher  besonders  beim 
Erwärmen  bemerklich  wird.  Das  Sulphocarbanilid  schmilzt  bei 
140®  und  destillirt  ohne  Zersetzung. 

Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  haben  keine  Wfa-kung  auf 
diese  Verbindung;  im  concentrirten  Zustande  bewirken  sie  Ver- 
änderungen, welche  denen  des  Carbanilids  analog  sind.  Das 
Sulphocarbanilid  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure;  schon 
beim  gelinden  Erhitzen  erfolgt  ein  lebhaftes  Attfbrausei>,  indem 
«ich  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  entwickeln  (ohne  dafs 
jedoch  Kohle  blofsgelegt  wirdj.  Die  Lösung  erstarrt  auf  Zusatz 
Ton  Wasser  zu  einer  Krystallmasse  von  Sulpbanibäure. 

Die  Gleichung  : 

10* 


7n 
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C„  He  N,  C  S  +  2H  SO4  =  Cn  H,  N  S,  0«  +  CO,  +HS 
Sulphocarbanilid  Sulphanilsäure 

veranschaulicht  diese  Zersetzung;  die  Schwefelwasserstoffsäure, 
welche  in  dieser  Gleichung  figurirt,  zerlegt  sich  indessen  in 
Berührung  mit  concenlrirter  Schwefelsäure  in  schweflige  Säure 
und  Schwefel.  In  der  That,  setzt  man  der  Schwefelsäurelösung 
eine  zur  Auflösung  der  Sulphanilsäure  hinreichende  Menge  Wasser 
zu,  so  erhält  man  eine  trübe  Lösung,  aus  welcher  sich  eine 
reichliche  Menge  Schwefel  absetzt. 

H  S  +  H  SO4  =  2  HO  +  S  +  SOj, 
Beim  Schmelzen  von  Sulphocarbanilid  mit  Kalihydrat  destil- 
lirt  reines  Anilin,  indem  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali 
und  Schwefelkalium  in  der  Retorte  zurückbleibt. 
C»  He  N,  C  S  +  2  (HO,  KO)  —  C„  H,  N+  K  S  +  KO,  CO,  +  HO 

Sulphocarbanilid*  Anilin. 

Läfst  man  statt  festen  Kalihydrates  eine  alkoholische  Kali- 
lösung einwirken,  so  nimmt  die  Reaclion  eine  andere  Form  an. 
Es  findet  nämlich  in  diesem  Fall  ein  einfacher  Austausch  des 
Schwefels  gegen  Sauerstoß^  statt,  indem  Schwefelkalium  und 
Carbanilid  entstehen,  welches  letztere  sich  beim  Erkalten  der 
alkalischen  Lösung  in  langen  schönen  Nadeln  ausscheidet. 

C,a  He  N,  CS  +  KO  =  KS  +  C„  H«  N,  CO 
Sulphocarbanilid.  Carbanilid. 

Die  alkoholische  Kalilösung  kann  mit  Vortheil  durch  Queck- 
silberoxyd ersetzt  werden.  Erhitzt  man  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Sulphocarbanilid  mit  Quecksilberoxyd,  so  verschwindet 
alsbald  die  rothe  Farbe,  indem  sich  schwarzes  Sulphid  bildet, 
während  Carbanilid  auskrystallisirt. 

Die  rasche  Einwirkung  des  Quecksilberoxyds  auf  die  Schwe- 
felverbindung  veranlafste  mich,  ihr  Verhalten  gegen  Chlor-, 
Brom-,  Jod-  und  Cyanquecksilber  zu  studiren,  um  entspre- 
cheoüle  Chlor*,  Brom-,  Jod«  und  Cyanverbindungen  zu  erhalten. 
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Die  genannten  Sake  werden  jedoch  vom  Sulphdcarbanilid  nicht 
verändert« 

Die  folgende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  der  in  vorste- 
hender Abhandlung  beschriebenen  Verbindungen  : 
Carbamid  -  Carbanilid  .    .    NH»,  CO;  C^     H«       N,  CO 

Carbamid -Nitrocarbanilid    NH, ,  CO;  C„   |5J5  [  N,  CO 

Carbanilid C,»     H.       N,  CO 

Sulphocarbanilid C^     Ha       N,  CS. 


Beobachtungen  über  die  Galle  verschiedener  Thiere ; 

von  Adolph  Strecker. 


Die  trefflichsten  Untersuchungen  der  ausgezeichnetsten  Che- 
miker können  begreiflicher  Weise  immer  nur  dem  Zustande  der 
Wissenschaft  entsprechen,  der  zur  Zeit  der  Anstellung  der  Ver- 
suche stattfindet  und  die  Ergebnisse  derselben  müssen  für  den 
Ausdruck  der  Wahrheit  gehalten  werden,  wenn  sie  die  Beob- 
achtungen mit  den  herrschenden  Grundsätzen  der  Wissenschaft 
in  Uebereinstimmung  zu  bringen  vermögen.  Bei  dem  unaus- 
gesetzten Fortschreiten  der  Wissenschaft  tritt  nun  häufig  der 
Fall  ein,  dafs  andere  Ansichten  und  Theorien ,  die  sich  der 
Wahrheit  meistens  mehr  nähern,  an  die  Stelle  der  veralteten 
treten,  wodurch  das  Resultat  früherer  Untersuchungen  einen 
andern  Ausdruck  gewinnen  mufs,  oder  wodurch  gar  neue  Ver- 
suche über  denselben  Gegenstand  nothwendig  werden,  welche 
tiberdiefs,  da  wohl  meistens  neue  Hülfsmittel  durch  vorherge- 
hende Entdeckungen  vorbereitet  wurden,  mit  gröfserem  Erfolge 
ausgeführt  werden  können.  Der  gröfste  Fehler,  in  den  man 
bei  einer  solchen  neuen  Untersuchung  verfallen  kann  und  zu- 
gleich ein  Zeichen,  dafs  der  schaflende  Geist  fehlt,  ist  der, 
aus  Hochachtung  für  die  ausgezeichneten  Leistungen  des  frü- 
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heren  Uniersuohers ,  den  AiiSjdniGk  der  Resultate,  zu  dem  er 
gelangt  ist,  Tür  die  Wahrheit  selbst  und  als  unumstöfsti(?b  an- 
zuoebmen  und  die  neu  gefundenen  Thatsachen,  vielleicht  ge- 
waltsam, demselben  anzupassen,  anstatt  gerade  umgekehrt  die 
unmittelbaren  Ergebnisse  der  früheren  Versuche  zu  besulzen, 
den  danir  gegebenen  Ausdruck  aber,  als  etwas  mit  der  Zeit 
wechselndes ,  anzusehen. 

Es  giebt  viellekht  wenige  Stoffe,  deren  Untersuchung  zu 
verschiedeneren  Resultaten  geführt  hat,  als  die  Ochsengalle,  und 
doch  war,  wenigstens  für  die  meisten  Untersuchungen,  das 
Resultat  dem  gerade  stattfindenden  Zustande  der  Chemie  ent- 
sprechend und  die  zahlreichen  Ansichten  sind  wohl  nur  dadurch 
entstanden,  dafs  schon  seit  sehr  hinger  Zeit  und  fast  unausge- 
setzt his  zur  Gegenwart ,  dieser  Gegenstand  sich  eif^er  Bearbei- 
tung von  verschiedenen  Seiten  au  erfreuen  hatte. 

Mehrere  der  Chemiker,  welche  die  Ochsengalle,  als  die 
in  der  grörsten  Menge  zur  Verfügung  stehende  Galle,  einer 
ausgedehnten  Prüfung  unterworfen  hatten,  haben  auch  die  Galle 
anderer  Thiere,  theilweise  auch  aus  anderen  Klassen  ,^  unter- 
sucht und  dieselbe  mehr  oder  weniger  mit  der  Ochsengalle 
übereinstimmend  gefunden.  So  fand  Thenard,  der  die  Ochsen^ 
gallo  als  aus  Gallenharz  (CholoidiQsäurej  und  aus  Picromel  zu- 
sammengesetzt annahm,  in  der  Galle  sammtlicher  Säugethiere, 
die  er  untersuchte,  mit  Ausnahme  der  Schweinegalle,  der  Galle 
von  Vögeln  und  Fischen,  diese  beiden  Stoffe  wieder;  in  der 
Maaschengalle  und  Schweinegaile  fehlte  dagegen  Picromel  und 
es  war  nur  Harz  vorbanden. 

Gmelin  und  Tiedemann  ^3  fanden  in  der  Galle  von  Vögeln, 
namentlich  der  Gans,  dieselben  Stqffe,  in  der  Hundegalle  be- 
sonders viel  Gallensttfs  (PicromeO  und  wenig  Harz,  in  der 
menschlichen  Galle  dieselben  Stoffe,  welches  letztere  auch  von 
Fromherz  und  Gugert  bestätigt  wurde,   welche  nach  der- 

*)  Die  Verdauung  nach  Versuchen  von  Gmelin  und  Tiedemann* 
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selben  Methode,  wie  Gmelin  vei:fi|})i;en;  als  Unterschied  der 
Menschengalle  von  der  Ocbsengalle  gaben  diese  Chenoiker  an, 
dafs  in  ersterer  Galle  Taurin  fehle. 

Berzelius^}  hat  aufser  der  Ocbsengalle  auch  die  Schlan- 
gengalle (Python  bivittatas)  einer  Untersuchung  unterworfen,  als 
deren  Resultat  er  angiebt  :  sie  enthalte  Bilin,  identisch  mit 
dem  der  Säugethiere,  welches  aber  durch  Säuren  weit  schwie- 
riger metamorphosirt  werde,  aufserdem  noch  eine  geringe  Menge 
eines  krystallisirenden ,  durch  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Kali  fällbaren  Stoffes,  analog  dem  Stoffe  der  Fischgalle.  Ber- 
zelius  sagt  S.  306  :  »Ob  die  Schlangengalle  eine  geringe 
Portion  eines  analogen  Gallenstofies  enthält,  wie  die  Galle  der 
warmblütigen  Tbiere,  der  mit  Schwefelsäure  Tällbar  und  in  Taurin 
und  harzartige  Säuren  metamorphosirbar  ist,  mufs  ich  unent- 
schieden lassen.«  Zweierlei  ist  hierbei  unverständlich,  dafs  dieser 
Gallenstoff  mit  Bilin  identisch  und  doch  schwieriger  zersetzbar 
seyn  soll  und  ferner,  dafs  Zweifel  besteht,  ob  ein  in  Taurin 
und  Harz  zersetzbarer  Stof{  vorhanden  ist ,  während  Bilin*  nach 
Berzelius  diese  beiden  Producte  giebt. 

Alle  bis  jetzt  mitgetheilten  Untersuchungen  haben  daher  zu 
dem  Resultate  geführt,  dafs  die  Galle  der  erwähnten  Thiere 
wesentlich  aus  denselben  Stoffen  bestehe.  Gmelin  und  Tie- 
demann  fanden  indessen  den  Hauptbestandtheil  der  Fischgalle, 
namentlich  der  Cyprinusarten,  hiervon  ganz  abweichend;  er  kry- 
stallisirt  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  und  wird  durch 
Kali  als  grünlich  weifse,  körnige  Masse  gefällt.  Letztere  Eigen- 
schan unterscheidet  ihn  indessen  nicht  von  den  Bestandtheilen 
der  Ochsengalle,  welche  gleichfalls  durch  Kali  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  abgeschieden  werden.  Keiner  der  in  der  frischen 
Ochsengalle  enthaltenen  Stoffe  krystallisirt  indessen  beim  Ab- 
dampfen der  wässerigen  Lösung. 


*)  Lehrbuch  IX,  ;^99. 
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Die  neuesten  Untersuchnngen  von  Schlieper  ^)  und 
Ben  seh  ^^J,  die  sich  darauf  beschränkten,  die  Zusammen- 
setzung der  Galle  durch  die  Elementaranalyse  festzustellen,  zeigen 
deutlich  eine  Verschiedenheil  derselben  bei  verschiedenen  Thier- 
klassen. 

Die  Zusammensetzung  desjenigen  Theils  der  Galle,  welcher 
in  Alkohol  löslich  und  in  Aether  unlöslich  ist  und  welcher  den 
bei  weitem  gröfsten  Theil  des  trocknen  Gallenrückstandes  aus- 
macht, zeigte  sich  in  der  That  bei  verschiedenen  Thieren  so 
wechselnd,  dafs,  wenn  man  denselben  als  aus  einem  einzigen 
Stoffe  bestehend  annahm,  beinahe  jede  Thiergattung  einen  ihr 
eigenthümlichen  Gallenstofi*  besitzen  mürste.  Ich  erinnere  nur 
daran,  dafs  die  Schlangengalle  ***)  über  6  pC,  Schwefel^  die 
Ochsengalle  3  pC.  Schwefel  enthielt,  Ms  der  Kohlenstoffgebalt 
von  55  bis  58  pC.  und  die  Menge  der  beim  Verbrennen  zurück- 
bleibenden  Asche  von  8  bis  13  pC.  wechselte.  Während  dem- 
nach diejenigen  Chemiker,  welche  sich  nur  qualitativ  mit  der 
Untersuchung  der  verschiedenen  Gallen  beschäftigt  hatten,  eine 
grofse  Aehnlichkeit  derselben  fanden,  mufste  man  nach  den 
quantitativen  Untersuchungen,  im  Falle  man  nur  einen  einzigen 
Stoff  in  jeder  Galle  annahm,  zu  dem  entgegengesetzten  Re- 
sultate gefuhrt  werden. 

Die  genauere  Bekanntschaft  mit  der  Eigenthümlichkeit  des 
Hauptbestandtheils  der  Ochsengalle  gestattet  indessen  eine  Ver- 
einigung dieser  scheinbar  widerstreitenden  Ergebnisse.  Es  ist 
früher  +J  nachgewiesen  worden,  dafs  die  Ochsengalle  als  we- 
sentliche Bestandtheile  die  Salze  zweier  organischen  Säuren,  der 
Cholsäure  und  Choleinsäure,  enthält,  von  welchen  die  erste  als 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LX,  S.  109. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  LXV,  S.  194. 
♦•♦)  Sahlieper  a.  a.  0. 
t)  Ebondas.  Bd.  LXV,  S.  1  und  Bd.  LXVH,  S.  1. 
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gepaarte  Verbindung  einer  stickstofffreien  Säure  (Oholalsäure) 
mit  Glycocoll  und  letztere  als  eine  Verbindung  derselben  Säure 
mit  Taurin  betrachtet  werden  kann.    Eine  Mischung  dieser  zwei 
verschiedenen  Substanzen  gestattet  uns  nun,  den  Schwefelgehalt 
der  organischen  Substanz  von  0  bis  zu  6  pC.  (dem  Schwefel- 
gehalt  der  Cholei'nsäure)  zunehmen    zu  lassen,   wobei  zugleich 
eine    entsprechende  Veränderung    des  Kohlenstoffgehaltes   ein- 
treten mufs*  Da  ferner  die  mit  diesen  Säuren  verbundenen  Basen 
aas  Natron,  Kali  und  Ammoniak,  neben  geringen  Mengen  von 
Bittererde  bestehen ,  so  läfst  sich  die  grofse  Verschiedenheit  der 
beim  Verbrennen  hinterbleibenden  Aschenmenge  leicht  begreifen. 
Wenn    gleich  hierdurch   die  Möglichkeit  des  Vorkommens 
derselben  Gallenbestandtheile  in  verschiedenen  Thierklassen  sich 
ergeben  hatte,    so  blieb  doch  der  Nachweis  übrig,    dafs  dem 
wirklich  so  sey.    Vor  allen  Dingen  schien  es  hierzu  erforder- 
lich ,  dafs  über  die  Constitution  der  als  Typus  angeführten  Galle, 
dei:  Ochsengalie,  keinerlei  Zweifel  mehr  bestehe,  um  durch  eine 
sorgfältige  Vergleichung  der  Eigenschaften^   Zusammensetzung 
und  Zersetzungsproducte  der  meist- nur  in  kleineren  Mengen  zu 
erhaltenden  Gallen  mit  der  Ochsengalle   zu  sicheren  und  über- 
zeugenden Resultaten  zu  gelangen.     Die  Schlüsse,  zu  welchen 
ich  durch  meine  frühere  Untersuchung  der  Ochsengalle  geflührt 
wurde,  hatten  sich,  soweit  mir  bekannt,  einer  günstigen  Beur- 
theilung  zu  erfreuen;   dafs   diefs  von  einer  anderen  Seite  her 
nicht  der  Fall  war,    hat  mich   nicht  im  geringsten  überrascht« 
Die    „  Scheikundige    Onderzoekingen  ^   enthalten  im    5de  Deel 
(p.    1  — 104)  eine  Abhandlung  über  Ochsengalle,  in    welcher 
sich  auch  einige  neue  Thatsachen  finden,   die   indessen  haupt- 
sächlich auf  die  Formel  der  Gallenbestandtheile  Einflufs    haben 
können.    Abgesehen  davon,   finden  sich  in   dieser  Abhandlung 
keine  Versuche,  welche  über  die  Constitution  der  Gallenbestand- 
theile den  geringsten  Aufschlufs  geben  könnten,  wohl  aber  eine 
Menge  von  Schlüssen,  deren  Widerlegung  an  diesem  Orte  ziem- 


154  Strecker^  BeobachUmgen  über  die  Galle 

lieh  ilberßttssig  erscbeioen  mocbte.    Iqh  erwähne  m^,,  dafe  das 
Min  jetzt  daS:  Schicksal  d^s.Prote'ln$  tfaeilt;  es  ist  aas  der  l^ihe 
der  darstellbaren  Stoffe  getreten  und  exi^tirt  nur  noch  als  ein  imagi- 
närer Körper,  der  verschiedene  Mengen  vpn  Sa  0|  mit  sich   ver- 
bunden  hat.  Es  ist  in  der  That  nicht  ohne  Interesse,  das  Schicksal 
dieses  Stoffes  zu  verfolgen,   von   dem  Berzelius  m^t    vollem 
Rechte. behauptet  hat,  dafs  er  sich  aufserordenUlch  schnell  ver- 
ändere. Berzelius  stellte  aus  der  Qchsepgalle  einen  Stoff  dar, 
den  er  Bilin  nannte;  er  beschrieb  dessen  Eigenscbailei)  und  er 
nahm  an»  dafs  derselbe  fest  die  ganze  Menge  der  frischea  Och- 
sengaliie  ausmache.    Mulder,    welcher  später  die  G^e  ipnjter- 
Stti^le ,  fond  auch  noch  Silin  in  der  Galle,  aber  in  weit  kleinerer 
Menge,  es  war  auch  in  der  frischen  Gallje  grpGstentheijS;  s^bpi^ 
zersetzt;  auch  besafs  es  andere  Eigenschaften  als  das  Bilin    von 
Berzeli^is  (Fällbarkeit  durch  Säuren).    Jetzt  ist  das  Bilin  nur 
nodk  in  den  Gallenbläschen  der  Leber   enthalten   und  erleidet 
schon   während  der  Ansammlung  der  Galle  in  der  Gallenblase 
eine  Veränderung,   worüber  indessen  begreiflicher  Weise  kein 
Versuch  angestellt  wurde. 

Da  aber  die  Zusammensetzung  der  ganzen  Galle  in  diesem 
Falle  immer  dieselbe  seyn  müfste,  also  die  Galle  sänunt- 
lieber  Tkiere  denselben  Schwefelgehalt  zeigen  würde,  da  in  der 
Galle  unmittelbar  nach  dem  Tode  des  Thieres  schon  fertig  ge- 
bildetes Taurin  gefunden  werden  müfste,  was  allen  Erfahri^agen 
widerspricht,  so  ist  nach  Hrn.  Mulder  das  Bilin  in  den  ver- 
schiedenen Gallen  jetzt  nicht  mehr  dasselbe,  sondern  es  bezeichnet 
Hr.  Mulder  mit  dem  Namen  Bilin  eine  organische  Gruppe,  welche 
die  Eigenschaft  besitzt,  mit  wechselnden  Mengen  S^  Oi  Ver- 
bindungen  einzugehen  ^3.  Nachdem  also  die  Eigenschaften  eines 
Stoffes  dadurch  aufgefunden  waren,  dai^s  man  ihn  für  sich  dar- 
gestellt und  untersucht  hatte,  überträgt  man  dieselben  nun  nebst 


*)  Scheik.  Onderz.  V,  85. 
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dem  Namen  auf  einen  nidit  mehr  dsrsteltbaren,  nur  in  der  Em- 
bildmig  existörenden  Körper.  Es  ist  nicht  ohne  Bedeutung  flir- 
diese  Ansichten,  dafs  auf  die  Beweisführung  der  Gegenwart  von 
S2  O2  in  der  Galle,  die  wohl  vor  allem  am  wichtigsten  erschei- 
nen mufs ,  von  Hrn.  M.  am  wenigsten  Werth  gelegt  worden  ist. 

Die  Speculationen  über'  die  Zusammensetzung  der  Galle  in 
den  Gallenbläschen  überlasse  ich  gerne  Anderen  und  wende  mich 
zur  Untersuchung  der  Galle,  sowie  sie  aus  dem  Körper  des 
frisch  getödteten  Thieres  erhalten  wird.  Aus  dieser  sind  glück- 
licherweise jetzt  auch  in  Utrecht  nicht  blofs  stick&tofltreie  Säuren 
erhalten  worden,  sondern  auch  stickstoffhaltige  Cholsaure  und 
Paracholsäure ,  neben  welcher  noch  Cbolonsäure,  worauf  ich 
spater  zurückkommen  werde,  erwähnt  wird.  Es  ist  zuerst  die 
von  mir  aufgestellte  Formel  dieser  Säuren ,  welche  angegriffen 
wird,  und  zwar  auf  eine  höchst  eigenthümlicke  Weise. 

Man  befolgte  bis  jetzt  in  der  Chemie,  wenn  man  die  che« 
mische  Formel  einer  Substanz  ausfindig  machen  wollte,  den 
Weg,  dafs  man  Verbindungen  derselben  mit  einem  Körper  von 
bekanntem  Aequivalente  darstellte  und  konnte  in  diesem  Fall  aus 
dem  Hengenverhältttifs  der  mit  einander  verbundenen  Stoffe  das 
Atomgewicht  und  bei  bekannter  procentischer  Zusammensetzung 
die  Anzahl  der  in  einem  Aequivalent  enthaltenen  Elementaratome 
ausfindig  machen.  In  den  ^^Scheikundige  Ondersoekingen^^  wird 
dagegen  eine  neue  Methode  befolgt,  man  geht  dort  von  einem 
Körper  aus,  von  welchem  keine  einzige  Verbindung  bekannt 
ist;  dieser  Stoff  besitzt  ferner  noch  die  Eigenthümlichkeit,  dafs 
er  nicht  krystallisirt ;  er  läfst  sich  nicht  farblos  darstellen,  son- 
'dern  ist  stets  braun  gefärbt  und  die  nach  wiederholter  Reini- 
gung eintretende  Verminderung  der  Färbung  zeigt,  dafs  die  Farbe 
ihm  nicht  angehört.  Es  ist  diefs  nämlich  d^sDyslysin^  welches 
durch  vielstündiges  Kochen  der  Galle  mit  concentrirter  Salzsäure 
erhalten  wird.  Die  chemische  Formel  dieses  Stoffes  hatte  ich, 
ausgehend  von  den  durch  Atomgewichtsbestimmungen  festge? 
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stellten  Formeln  der  Chokäurej  Chßlahäure  und  ChoUndinsaure 
zu  C48  H,e  Oe  angenommen  und  hiernach  war  die  Zusammen- 
setzung : 

berechnet  gefanden 

C4S       288^77^42  lljSfll^b 

H,e         36      9,68  9,68      9,63 

0.  48    12,90  12,65     13,02 

372  100,00  100,00  100,00. 

Es  wird  nun  a.  a.  0.  S.  5  behauptet,  dafs  meine  Analysen 
0,1  pC*  Wasserstoff  weniger  gegeben  hätten,  als  meine  Formel 
verlange,  was,  wie  obige  Zusammenstellung  zeigt,  vollkommen 
unwahr  ist,   so  wie  ferner,   dafs  ich   keine  genauen  Analysen 
machen  könne,    dafs   man  niemals  zu  wenig  Wasserstoff  durch 
die  Analyse  finden  könne  und  hiernach  ist  die  Formel:  C«^  Hs«  0« 
verfallen  und  dafür  kommt  2  (C^o  Hse  0^3  +  HO  an  die  Stelle. 
Es   wird  den  Chemikern   hiermit  eine  Formel  octroyirt,    von 
welcher  man  gar  nicht  weifs,   wo  sie  herkommt.    In  der  That 
wäre  eine  Vereinbarung   sehr  leicht  gewesen,   denn   im  Falle 
wirklich  obige  Voraussetzungen   sich   als  richtig  gezeigt  hätten, 
so  würde  ich  durchaus  nicht  entgegen  gewesen  seyn ,  statt  36 
Atomen  Wasserstoff  35  oder  34,  oder  wenn  nöthig,  fioch  we- 
niger in  die  Formel  aufzunehmen.  Was  aber  die  Zahl  der  Kob- 
lenstoffatome  betrifft,   so  ist  dieselbe   aus  dem  Verhältnifs  der 
Menge  Basis  zur  Menge  von  Kohlenstoff  aus  vielen  krystallisirten 
Salzen  in  zahlreichen  Analysen  abgeleitet  worden  und  läfst  sich 
demnach  nicht  so  unter  der  Hand  umwerfen.    Werfen  wir  nun 
einmal  einen  Blick  auf  die  neue  Formel :  2  C^so  Hs«  0«)  +  HO, 
so  mufs  es  uns   vor  allen  Dingen  auffallen,    welche  Rolle  dem 
Wasser  zugeschrieben  werden  soll.     Die  Gruppe:  C50  Hs6  0«, 
welche  in  dem  Dyslysin  angenommen  ist,  soll  mit  Wasser  ver- 
bunden seyn;  ein  Körper,  der  in  Wasser  und  Alkohol  vollkom- 
men unlöslich  ist,    bei  300®  ohne  Gewichtsänderung  getrocknet 
werden   kann,    soll   vielleicht   Krystallwasser   enthalten?     Mir 
scheint  die  einzige  Rolle,  welche  das  Wasser  in  dieser  Formel 
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spielt,  die  zu  seyn,  den  Köhlensloflgehalt  zu  erniedrigen  und 
mit  den  Versuchen  in  Uebereinslimmung  zu  bringen.  Ein  der 
Formel :  G50  Hje  0«  entsprechender  Kohlenstoffgehalt  (78,1  pCJ 
ist  nämlich  noch  nie  in  dem  Dyslysin  gefunden  worden,  selbst 
nicht  nach  tagelangem  Kochen  mit  der  conc^ntrirtesten  Salz- 
säure*  Die  Formel  : ,  C50  Hs«  Oe  ist  überhaupt  nicht  aus  Ver- 
suchen hergeleitet,  sondern  nur  der  runden  Zahlen  halber  ge- 
wählt worden  und  es  ist  grofser  Zufall,  dafs  wirklich  eine  an 
50  C  so-nahe  liegende  Zahl,  nämlich  48  C  durch  Atomgewichts- 
bestimmungen  sich  ergeben  hat. 

Der  Formel :  2  CC50  Hj«  0.)  +  HO  entspricht  ein  Gehalt 
von  9,4  pC.  Wasserstoff;  in  früheren  Analysen  des  Dyslysins  *") 
wurde  in  demselben  9,6;  9,3,  9,2  pC.  Wasserstoff  gefunden; 
es  könnte  vielleicht  hier  jemand  auf  den  Gedanken  kommen, 
dafs  consequenler  Weise  auch  die  neu  octroyirte  Formel  ver- 
fallen sey;  aber  nun  führt  man  ganz  richtig  an:  „dieses  Dys- 
lysin war  nicht  ganz  rein^,  womit  ich  vollkommen  einverstanden 
bin,  indem  es  sogar  höchst  unrein  gewesen  seyn  mufs;  und 
damit  sind  wir  auf  den  richtigen  Standpunct  zur  Beurtheilung 
gekommen  :  Dyslysin  läfst  sich  nicht  vollkommen  rein  darstel- 
len, nicht  umkrystallisiren  und  diefs  ist  die  Ursache  der  in  ihm 
durch  die  Analyse  gefundenen  Wasserstoffverluste.  Es  ist  dem- 
nach zur  Aufstellung  einer  Formel  von  so  grofsem  Atomge- 
wichte durchaus  kein  »gewigtiger  Stoff." 

Ich  habe  mich  indessen  veranlafst  gefunden,  das  Dyslysin 
nochmals  möglichst  rein  darzustellen,  was  ich  durch  wieder- 
holtes Auflösen  in  Aether  und  Fällen  durch  Zusatz  von  abso- 
lutem Alkohol  zu  erreichen  suchte.  Es  war  hierdurch  zwar 
von  hellerer  Farbe  geworden,  aber  immer  noch  schmutzig  grau 
gefärbt.  Ich  stelle  das  Resultat  meiner  Analyse  mit  den  neue- 
ren Versuchen  in  den  Scheik.  Onderz.  5de  Deel  p.  9  zusammen : 


*)  SchttiL  Onderi«  4de  Deel  p.  31. 
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0,3421  Grm.  bei  120®  getrocknetes  Dyslysin  gaben,  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  0,9700  Kohlensäure  und  0,2975 
Wasser. 

In  100  Theilen  : 

berechnet  *  gefunden  berechnet  Mulder 

C48  '  77,42  77,33        C.oo     77,09         7'7^0rT^O7 

Hje       9,68  9,66        H^         9,39  9,59       9,52 

Oe      12,90  13,01        0,s       13,52  13,40    13,41 

100,00       100,00  100,00        100,00  100,00. 

Folgen  wir  nun  dem  Schreiber  in  den  Scheik.  Onderzoek., 
so  finden  wir  für  die  ChoUüsäure  die  Formel  :    Cioo  Hgi  O21, 
welche  in   100  Theilen   berechnet  nahezu   mit   den   durch  die 
Analyse  gefundenen   Zahlen  übereinstimmt;   aber  viele  andere 
Formeln,  die  noch  obendrein  viel  einfacher  sind,  stimmen  eben- 
sogut oder  besser;  so  z.  ß.  die  Formel:  0,8  H3,  Gg.   Das  ein- 
zige Mittel,   und  ein  sehr  einfaches^   um  zwischen  diesen  For- 
meln die  wahre  aufzufinden^   liegt  in   der  Analyse  der  Salze. 
Jn  der  That  sind    die  Salze   der  Cholalsäure  vorzugsweise  ge- 
eignet ,  die  Frage  von  der  chemischen  Formel  der  GallstofTe  zur 
Entscheidung  zu  bringen.     Sie  lassen  sich  nämlich  von  grofser 
Reinheit  darstellen ,  krystallisiren  und  vertragen  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden  eine  sehr  hohe  Temperatur.     Der  Wahrheitsfreund 
geht  daher  mit  Unrecht  an  dem  Lichte  vorüber,   welches  ihn 
zum  Ziele  leiten   könnte,  indem  er  spricht  *3  :   ,^icA  übergehe 
mit  Stillscktoeigen  die  Menge  der  Basis   in  den  chohüsauren 
Sahen  sowohl ,  als  in  den  cholotdinsauren/'     Ich  habe  mich 
dieses  Lichtes  bedient  und  bin  durch  dasselbe  zur  Entdeckung  des 
Glycocolls  bei  der  Zersetzung  der  Cholsäure  geführt  worden. 

Um  indessen  kein  Mittel,  welches  zur  Auffindung  der  Wahr- 
heit fuhren  könnte,  unversucht,  zu  lassen ,  habe  ich  von  Neuem 
eine  Anzahl  von  Versuchen  angestellt,  welche,  wie  ich  glaube, 
geeignet  sind,  jeden  Zweifel  zu  beseitigen.  Ich  habe  zu  diesem 


*)  Scheik.  Onderz.  V,  p.  la 


I 
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Zwecke  krystallisirtes  cholalsaures  Kali,  welches  eine  schwach 
alkalische  Reaction  besafs,  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und 
hierzu  einen  Ueberschurs  von  Cholalsäure  gebracht,  bis  die 
Lösung  eine  deutlich  saure  Reaction  besafs.  Durch  Zusatz  von 
Aether  fällte  ich  das  cholalsäure  Kali  aus,  wahrend  die  freie 
Cholalsäure  unter  diesen  Umständen  nicht  niedergeschlagen  wird. 
Der  Niederschlag  wurde  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und 
Aethär  ausgewaschen.  Es  war  hiermit  jede  Möglichkeit  aus- 
geschossen,  ein  Salz  zu  erhalten,  welches  einen  Ueberschufs 
an  Basis  enthalten  könnte ;  im  Falle  die  Säure  auch  saure  Salze 
bildete,  konnte  freilich  möglicher  Weise  ein  solches  beigemengt 
seyn ;  der  Versuch  zeigte  indessen^  dafs  diefs  nicht  der  Fall  war. 

Bei  der  Elementaranalyse  dieses  Salzes  erhielt  ich  folgende 
Zahlen. 

Das  bei  100*^  getrockn.  Salz  verlor  bei  140®  nicht  anGewichl. 

0>5395  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  und  Befeuchten  ^hiR 
Salpetersäure  0,1205  Grm.  salpetersaures  Kali. 

0,2723  Grm.  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,6455  Grm.  Kohlensäure  und  0,2135  Grm.  Wasser. 

0,3005  Grm.  gaben  0,7225  Grm.  Kohlensäure  und  0,2380 
Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

berechnet  gefandeh 

C48    ^s^^is         'ejw   645Ö 

H59      39        8,74  8,72      8,80 

0,        72       16,14  „  « 

KO      47,1     10,56  10,41         „ 

446,1  100,00. 
Die  hier  mitgetheilten  Resultate  scheinen  den  beslimttitesten 
Nachweis  zu  liefern,  dafs  die  Cholalsäure  auf  1  Aeq.  Basis  48 
Aeq.  Kohlenstoff  enthält  und  hiermit  ist  auch  die  Formel  der 
Choloidinsäure,  des  Dyslysins,  der  Cholsäure  und  Choleinsäure 
.  festgestellt.  Was  die  Anzahl  der  Wassersloflaquivalente  betrifift, 
so  scheint  mir  auch  hierüber  kein  Zweifel  möglich ;  die  Analyse 
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ergab  auf  1  Aeq.  Kali  39  Aeq.  Wasserstoff;  nimmt  man  in  der 
Formel  nur  38  Aeq.  WassersloO*,  so  berechnet  sich  der  Was- 
serstoffgehalt    zu  8,54  pC.     Ohne   die  Möglichkeit  läug^nen  zu 
wollen,   dafs   auch   bei  sorgfältigen  Versuchen  ein  Ueberschufs 
von  0,2 — 0,3  pC.  Wasserstoff  durch  die  Analyse   reiner   Sub- 
stanzen gefunden  werden  kann,   so  kommt  diefs  doch  meistens 
nur  bei  sehr  hygroscopischen  Substanzen  vor,  oder  bei  solchen, 
welche  mit  chromsaurem  Bleioxyd  nicht  heifs  gemischt  werden 
dürfen,  weil  sie  sonst  eine  Zersetzung  erleiden;  beides  war  bei 
dieser  Substanz  nicht  der  Fall,  so  dafs  ich  versichert  seyn  kann, 
dafs  kein  so  beträchtlicher  Ueberschufs  an  Wasserstoff  erhallen 
worden  ist.    In  den  Scheik.  Onderz.  wird  zwar  behauptet,  dafs 
man  nie  weniger  Wasserstoff  durch  die  Analyse  erhalten  könne, 
als  die  Formel  verlange,   aber  diese  Ansicht  läfst  sich  nur  bei 
Froteinsubstanzen  durchführen,  bei  welchen  man  mit  lausenden 
von  Atomen  operirt   und   durch  Addiren   oder  Subtrahiren  von 
Wasser  oder  Sauerstoff  ohne   grofse  Mühe  jede  Analyse    mit 
der  berechneten  Zusammensetzung  vollkommen  übereinstimmend 
machen  kann.    Selbst  bei  geringerer  Aufmerksamkeit  wird  man 
fast  in  jeder  sorgfältigen  gröfseren  Arbeit  einige  Analysen  an- 
treffen ,    in   welchen   weniger   Wasserstoff  durch  die   Analyse 
gefunden  wurde,  als  die  Berechnung  verlangt  *)• 

Wenn  wir  demnach  die  Formel  der  Cholalsäure  als  fest- 
gestellt betrachten  dürfen,  so  ist  diefs  auch  mit  der  Choloidin- 
Säure  und  dem  Dyslysin  der  Fall,  die  durch  Austreten  von 
Wasser  aus  dieser  Säure  entstehen. 


*)  Der  Schreibor  in  den  Scheik.  Onderz.  hätte  sich  nur  seiner  filteren 
Versuche  über  Protein  erinnern  sollen,  worin  constant  (diese  An- 
nalen  Bd.  28.  S.  75}  in  allen  Analysen  weniger  Wasserstoff  gefun- 
den worden  ist,  als  seine  Formel  verlangt,  ebenso*^  Phioridzin  (29. 
Bd.)  6,06  —  6,12  statt  6,26;  ferner  5,66  statt  5,86;  ferner  Gummi 
(28.  Bd.)  6,09  statt  6,1;  seine  Behauptung  als  Regel  gedacht,  gilt 
demnach  nicht  für  ihn ,  sondern  nur  für  andere ,  im  Falle  man  ihre 
ResttUate  bestreitet» 
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Die  Choloi'dinsäure  wird  nach  der  von  mir  angewandten 
Methode  durch  zweimaliges  Fällen  sowohl  mit  Wasser,  als  mit 
Aether  aus  der  alkoholischen  Lösung  stets  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung erhalten,  welche  sich  durch  die  Formel  : 
C48  Hs9  O9  ausdrücken  läfst.  Gerhardt  *)  vermuthet,  dafs 
hierin  noch  ein  Atom  Wasser  enthalten  sey  und  dafs  die  Formel : 
C48  Hs8  Os  +  aq»  geschrieben  werden  müsse.  Der  einzige 
Grund  dafür  liegt  in  seiner  Annahme,  dafs  alle  Substanzen  eine 
gerade  Anzahl  von  Sauerstoffäquivalenlen  enthalten  müfsten.  Die 
choloidinsauren  Salze^  wenigstens  das  Baryt-  und  Bleisalz,  müssen 
nach  dem  Trocknen  bei  120®  durch  die  Formel  :  649  H39  0«, 
X  MO  ausgedrückt  werden,  wonach  kein  Wasser  in  der  Säure 
bei  ihrer  Verbindung  mit  Oxyden  austritt;  auch  hier  vermuthet 
Gerhardt  die  Gegenwart  von  Wasser  und  schreibt  sie  daher: 
(^48  H<|7  0,^  MO,  -t-  2  aq.  Es  schien  mir  diefs  auch  nicht  ge- 
rade unwahrscheinlich,  nur  glaubte  ich^  da  Versuche  darüber 
keinen  Aufschlufs  gaben,  eine  solche  Annahme  als  nicht  ge- 
rechtfertigt verwerfen  zu  müssen.  Wie  dem  nun  auch  sey,  die 
Zusammensetzung  dieser  Körper  in  dem  Zustande,  wie  man  sie 
auf  die  angeführte  Weise  erhält,  mufs  durch  die  von  mir  an- 
gegebenen Formeln  ausgedrückt  werden  : 

C48    H40    Oio 

C48  H39  O9 

C48  Hse  0«. 
Gehen  wir  hiernach  zur  Cholsäure  über,  so  läfst  sich  auch 
hier  die  Formel  mit  Sicherheit  ausfindig  machen.  Meine  Ver- 
suche, die  ich  veröflentlichte  bevor  mir  die  Spaltung  dieser 
Säure  in  Cholalsäure  und  Glycocoll  bekannt  war,  hatten  die 
Formel  :   C52  H4S  NOji  für  diese  Säure  ergeben,    womit  das 


*)  Gerhardt  und  Laurent  Compt.  rend.  des   trav.  de  Chim.  Nou- 
velle  ser.  48. 

AniuU.  d.  Chamie  n.  Pbano.  LZZ.  Bd.  8.  Hoft.  1 1 
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Mittel  der  Eilementaranalysen  der  Saure  sowohl  ^  als  aa<A  das 
der  Salze  vollkommen  übereinstimmte. 

Ich  führe  im  Folgenden  die  in  den  Scheik.  Onderz.  Deel  V 
mitgetheilten  Analysen  dieser  Säure  an,  welche,  wenn  aacb 
weniger  genau  als  meine  eigenen,  doch  hinlänglich  mit  den  von 
mir  erhaltenen  Zahlen  übereinstimmen,  um  als  Bestätigung*  die- 
nen zu  können  : 


berechnet 

C„     67,10 

Cbolsfiure 
66,6    66,6    66,9 

Paracholsfiure 
66,7 

berechnet 
Mnlder 

C»«     66,7 

H«      9,25 

9,W            «7,0             n3yÖ 

9.2 

H««       9,0 

N        3,01 

3,3      3,2        , 

3,5 

N         2,9 

0„    20,64 

_    »         »        » 

V 

0.,    21,4 

100,00  100,00. 

Auch  ein  Herr  Rost  von  Tonningen  hat  in  den  Scheik* 
Onderz.  Deel  V,  p.  36  einige  Analysen  von  ChoIsMure  mitge*- 
theilt ,  die  indessen  noch  ungenauer  sind  und  66,4  bis  66,5  pC. 
Kohlenstoff  und  9,2  bis  9,1  pC.  Wasserstoff  gegeben  haben. 

Das  cholsaure  Ammoniak   hatte  ich  auf  einfache  Weise  in 
Krystallen  erhalten,  welche  aber  schon  beim  Trocknen  im  leeren 
Raum  einen  Theil  ihres  Ammoniaks  verloren ;  a*  a.  0.  p.  37  wird 
nun  mitgetheilt,  dafs  die  Cholsaure  nach  mir  sehr  leicht  das 
Ammoniak  verliere,  womit  sie  verbunden  ist.    „Es  ist  aber  im 
Gegentheil  äufserst  gemächlich  ein   gut  zusammengesetztes  Salz 
zu  erhalten,  welches  indessen   ein  saures  Salz  ist,   so  wie  es 
viele  Ammoniaksalze  von  organischen  Säuren  giebt/'     Die  ge- 
mächliche Methode  besteht  nämlich  darin,  über  trockne  Cholsäore 
einen  Strom  Ammoniakgas  zu  leiten  und  hierauf  ^  Stunde  lang 
atmosphärische  Luft;  das  Gewicht  der  Cholsaure  hatte  hierbei  um 
6,4  pC.  zugenommen;  nimmt  man  auf  1  Aeq.  Cholsaure  2Aeq. 
Ammoniak  an,  so  berechnet  sich  eine  Zunahme  von  etwa  7  pC. 
Leitet  man  aber  länger  als  }  Stunde  einen  Strom  trockner  Laft 
darüber,  so  geht  immer  mehr  Ammoniak  weg.    Nachdem  bei 
100®  der  Luftstrom   1  Stunde  gedauert  hatte,   betrug  die  6e- 
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Wichtszunahme  nur  noch  1,6  pC,  was  nahezu  auf  2  Aeq.  Säure 
1  Aeq.  Ammoniak  ausmacht.  Wahrscheinlich  wäre  nach  zwei 
Stunden  wieder  ein  neues  Salz  dagewesen.  Die&  ist  also  die 
»im  Gegentheil  sehr  gemächliche  Art«  der  Darstellung  des  Am- 
moniaksalzes. Jedenfalls  ist  diefs  eine  vortreffliche  Methode^  um 
eine  ganze  Reihe  von  Ammoniaksalzen  zu  erhalten,  die  sich 
nach  Stunden  messen  lassen.  Es  wird  hierbei  auch  die  Beob- 
achtung mitgetheilt,  welche  ich  nur  bestätigen  kann,  dafs  die 
aus  dem  Bleiniederschlag  durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasser- 
stoff dargestellte  Cholsäure  immer  ein  wenig  Ammoniak  enthalte. 
Die  Analysen  dieser  unreinen  Säure ,  tvelche  a.  a.  0.  angeführt 
sind,  glaube  ich  füglich  übergehen  zu  können. 

Das  cholsäure  Natron  gab  bei  der  Analyse  nahezu  diesel- 
ben Zahlen^  welche  ich  früher  gefunden  hatte;  es  wird  indessen 
angegeben  *),  dafs  das  bei  100<>  getrocknete  Salz  bei  HO® 
noch  0,45  pC,  bei  120«  weitere  0,90  pC.  und  bei  130«  wieder 
1,12  pC.  Wasser  verliere.  Diefs  würde  im  Ganzen  etwa  1  Aeq* 
Wasser  C2pC.)  betragen,  von  welchem  }  Aeq.  bei  110«,  J  bei 
120«  und  der  Rest  bei  130«  wegginge.  Solche  Annahmen, 
welche  den  Standpunct  des  Schreibers  vollkommen  bezeichnen^ 
finden  sich  in  den  Scheikundige  Onderzoek.  nicht  selten.  Bei 
dieser  Darstellung  scheint  nicht,  wie  bei  dem  Ammoniaksalz,  auf 
die  Zeit  Rücksicht  genommen  zu  seyn.  Zuletzt  stimmen  die  bei 
der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  ziemlich  mit  denen,  welche  ich 
aus  dem  bei  100«  getrockneten  Salz  erhalten  habe*  Ich  mufs 
indessen  erwähnen,  dafs  ich  das  Salz  krystallisirt  dargestellt 
hatte  und  wie  gewöhnlich  sehr  lange  bei  100«  hatte  stehen  lassen.* 


♦)  A.  a.  0.  S.  41. 


H» 
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berechnet 

Strecker 

Halder 

C„     64,06 

63,8 

64,1 

Cs* 

63,7 

H42       8,62 

8,7 

8,7 

H4, 

8,5 

N         2,87 

7> 

» 

N 

2,8 

0„     18,09 

» 

» 

o„ 

18,7 

NaO     6,36 

6,2 

6,3 

NaO 

6,1 

100,00  100,0. 

Ein  anderes  Salz,  welches  durch  unvollständige  Sättigung 
der  Säure  mit  kohlensanrem  Natron  dargestellt  wurde  und  wei- 
chem die  Formel  :  Ci«^  Huo  Ns  Os,  +  NaO  beigelegt  wird, 
darf  ich  wohl  unberücksichtigt  lassen. 

Auch  vom  Barytsdz  ist  eine  Analyse  mitgetheilt  worden. 
Dasselbe  wurde  anfangs  bei  100®  getrocknet  und  verlor  hierauf 
bei  120»  0,5  pC.  und  bei  130®  weitere  0,3  pC.  Wasser.  Diefs 
entspricht  etwa  \  Aeq.  Wasser,  wovon  bei  120®  /^  und.l^ei 
130®  die  übrigen  1*5  Aeq.  weggingen.  Die  Zusammensetzung 
des  trocknen  Salzes  wurde  gefunden  : 


berechnet 

Strecker 

Hulder 

berechnet 

Cjj       58,6 

58,3 

58,6 

C54       58,5 

H4J        7,9 

8,1 

8,0 

H4,    7,9 

N          2,6 

» 

» 

N          2,5 

0„      16,6 

» 

» 

0„      17,2 

BaO     14,3 

14,3 

14,1 

BaO     13,8 

• 


100,0  100,0. 

Die  Analyse  eines  Bleisalzes,  welche  ferner  noch  mitge- 
theilt ist,  lieferte  folgende  Werthe  für  das  bei  130®  getrocknete 
Salz  : 

gefunden 

54,8 
7,5 


berechnet 

Cs2 

54,9 

H4J 

7,4 

N 

» 

o„ 

» 

PbO 

19,6 

18,5 


i 


berechnet 

Cs« 

55,0 

H4, 

7,3 

N 

2,4 

o„ 

16,4 

PbO 

18,9. 

I 


verschiedener  Thiere,  165 

Die  Bestimiiiung  des  Bleigehalts  scheint  hier  mit  einem 
Fehler  behaftet  zu  seyn;  in  derThat  entspricht  der  oben  ange- 
gebene Gehalt  an  Bleioxyd  mehr  der  zweiten  Formel  mit  54 
Aeq.  Kohlenstoflf  als  der  anderen;  aber  leider  ist  die  Analyse 
falsch  berechnet  :  » 

0,3265  Grm.  Bleisalz  gaben  0,812  schwefelsaures  Bleioxyd, 
was  in  100  Thin.  Bleisalz  18,3  pC.  Bleioxyd  giebt;  auch  dieses 
kommt  zwar  der  zweiten  Formel  näher  als  der  anderen,  aber 
eine  Abweichung  von  0,6  pC.  von  dem  berechneten  Resultate 
in  dem  Gehalt  an  Basis  ist  unzulässige  und  zeigt ,  dafs  entweder 
das  Salz  unrein  war,  oder,  was  wahrscheinlicher  ist^  dafs  die 
Bleibestimmung  ungenau  ist;  vergleichen  wir  damit  frühere  Ana« 
lysen  *)  des  cholsauren  Bleioxyds,  so  finden  wir,  dafs  diese 
19,5  pC.  Bleioxyd  gegeben  haben.  Nach  obiger  Analyse  wür- 
den auf  1  Aeq.  Bleioxyd  56  Aeq.  Kohlenstoff  in  dem  Salze  vor- 
handen seyn,  was  sich  bei  keinem  anderen  Salze  findet. 

Ich  habe  im  Vorhergehenden  die  Ergebnisse  der  Analyse 
mit  den  Formeln  zusammengestellt,  welche  ich  früher  aufgestellt 
habe  und  mit  den  jetzt  in  den  Scheik.  Onderz.  angenommenen. 
Eine  einfache  Betrachtung  läfst  uns  die  Wahl  nicht  zweifelhaft, 
wenn  wir  auch  von  der  .Formel  der  Cholatsäure  im  Augenblick 
absehen.  Berechnet  man  nämlich  die  auf  1  Aeq.  Basis  gefun- 
dene Anzahl  von  Kohlenstofi'äquivalenten,  so  findet  man  : 


1  Aeq.  NaO 
1     »        » 
1    »      BaO 

1    »        » 


52,6  Aeq.  (Mulder) 
53,1     »      (Strecker) 
52,9    V      CMulder) 
52,0    »      CS  trecke  r"). 
Bedenkt  man  nun,  dafs  die  Menge  der  Basis,   welche  auf 
dieses  Verhältnifs   den   überwiegenden  Einflufs    ausübt,    durch 
Verbrennen  des  Salzes  bestimmt  wurde,  wobei  ein  kleiner  Ver- 
lust durch  Wegreifsen  von   fester  Substanz  durch   die  Dämpfe 


<*)  Mulder,  Unters,  über  die  Galle*  S*  70. 


i66  Strecker^  BeabaelUungen  Itber  die  Galle 

kaum  vermieden  werden  kann,  so  erscheint  das  Verhältiiifs  voo 
i  Aeq.  Basis  auf  54  Aeq«  Kohlenstoff  unzulässig,  weil  dieses 
voraussetzt,  dafs  mehr  Asche  zurückblieb,  als  in  dem  Safae 
vorhanden  war.    Es  ist  daher  : 

Cholsäure     =  Csa  H«,  NO^  und  nicht  C54  H44     N  O^s 
-^  Cholalsäure  =  C48  H40     Oip    »      »     C50  H4o^       O,o| 

C4  Hs  NOa  C4  Hsi  rroai 

+         H,  -    Oa  +         H,i         0,i 


Glycöcoll  C4   H5    NO4  C4    Hs     NO4. 

Cholonsäure^    Bei  der  Darstellung  der  Cholsäure  aus  dem 
Bleiniedersnhiag  der  Ochsengalle  hatte  ich  es  vortheilbaft  ge- 
funden^  denselben  in  Alkohol  zu  lösen  und  die  fiilrirte  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  zu  behandeln,    weil  hierdurch    sowohl 
ein  grofser  Theil  des  Farbstoffs,  als  auch  Chlorblei  und  schvve- 
feisaures  Bleioxyd,   im  Falle  letzteres  vorhanden  ist,   ungelöst 
zurückbleiben,  deren  Säuren   leicht  auf  die  Cholsäure    in   der 
Wärme  zersetzend  einwirken.      In  den  Scheik.  Onderz.    wird 
daher  im  Gegentheil  .angerathen,  das  Bleisalz  in  Wasser  ver- 
theilt  durch  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen^   das  Schwefelblei 
mit  kaltem  Wasser  auszuwaschen  (wodurch  viel  Cholsäure  ver- 
loren geht)  und  hierauf  durch  Kochen  mit  Wasser  die  Cholsäure 
auszuziehen.    Um  über  die  Yortheile  der  einen  oder   der  an- 
deren Methode  einige  Anhaltspuncte  zu  haben,   verfuhr  ich  in 
der  Weise,  dafs  ich  eine  zugewogene  Menge  Bleiniederschlag  in 
zwei  vollkommen    gleiche  Theile  theilte  und  den    einen   nach 
der  in  den  Scheik.  Onderz.   angegebenen  Weise,  den  anderen 
nach  meiner  Methode  behandelte.      Ich   erhielt  nach   ersterer 
Methode  2,6  Gim.  reine  Cholsäure,  nach  meiner  4,6  Grm.;  da- 
gegen gab  mir  natürlich  die  erste  Methode  mehr  von  den  Zer- 
setzungsproducten. 

Behandelt,  man  nämlich  im  ersteren  Falle  nach  Entfernung 
der  Cholsäure  durch  heifses  Wasser  den  Rückstand  mit  Alkohol, 
so  löst  sich  eine  beträchtliche  Menge  von  organischer  Substanz 


j 


I 
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auf,  gröfstentheils  Zersetzungsproducte  der  Cholsfiure,  die  durch 
das  lange  Kochen  mit  Wasser  entstanden  sind.  Setzt  man  wenig 
Wasser  zu,  so  schlägt  sich  eine  amorphe  Masse,  vermengt  mit 
Krystallen,  nieder.    Diese  Krystalle  werden  durch  Aufschlämmen 
in  der  Flüssigkeit  von  der  harzartigen  oder  klebrigen  Masse  ge- 
trennt, auf  dem  Filter  gesammelt  und  durch  wiederholtes  Auf- 
lösen in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt.    Sie  stellen 
die    mit  dem  Namen  Cholonsäure  bezeichnete   Substanz  dar, 
welche  noch  etwas  Ammoniak  enthält.  Zur  Reinigung  mufs  sie 
indessen  noch  mit  Barytwasser  behandelt  werden,  wodurch  sie 
von  beigemengter  Parachobäure  befreit  wird.    Sie  bildet  näm- 
lich mit  Baryt  ein  in  Wasset  unlösliches  Salz,    welches  ausge- 
waschen und  mit  Salzsäure  zersetzt  wird.    Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  erhält  man  die  Cholonsäure  hierauf  in  durch- 
scheinenden, stark  glänzenden  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  leichtlöslich  und   in  Aether  fast  unlöslich  sind.    Die 
Zusammensetzung  dieser  Säure  ist  : 


berechnet 

gefunden 

(Mulder) 

berechnet 

C52 

69,8     " 

69,1    69,5 

69,3*69,5^ 

C.4 

69,2^ 

H4, 

9,2 

9,3      9,5 

9,3      9,6 

H«, 

9,0 

N 

3,1 

3,2      3,4 

»                » 

N 

3,0 

Ol, 

17,9 

»        » 

»                » 

0., 

18,8 

100,00  100,0. 

Es  scheint  in  den  Scheik.  Onderz.  übersehen  worden  zu 
seyn,  dafs  ich  diese  Säure  schon  früher  dargestellt,  sowie  ihre 
Formel  und  Reactionen  angegeben  hatte.  Der  Namen  ist  in- 
zwischen vollkommen  neu  und  in  dieser  Hinsicht  wird  mit  Recht 
ausgesagt  *)  :  ,, Cholonsäure ,  eine  neue  Säure ,  über  welche 
bis  jetzt  Niemand  gesprochen  hat.^  Auch  hier  wird  der  Fehler 
begangen,  diese  Säure  sowohl,  als  auch  die  Choloidinsäure 
(vielleicht  auch  Dyslysin?3  in  der  frischen  Galle  fertig  gebildet 


*)  Scheik*  Ondon.  Vde  Deel ,  p,  27. 
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anzunehmen,  währepd  sie  auf  eine  einfache  Weise  durch  Zer- 
setzung der  Cholsäure  entsteht.  Ich  habe  nämlich  schon  früher  *) 
angegfeben,  dafs  bei  der  Behandlung  von  Choisäure  mit  Säuren 
zuerst  zwei  Atome  Wasser  austreten  und  dafs  dadurch  eine 
Säure  entstehe,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkalien  löslich 
sey  und  mit  Kalk  und  Baryt  unlösliche  Salze  bilde.  Ich  hatte 
diese  Säure  nur  im  amorphen  Zustande  dargestellt,  so  wie 
man  sie  durch  Niederschlagen  aus  der  alkalischen  Lösung  mit 
Säuren  erhält;  es  ist  jetzt  noch  nachgewiesen  worden,  dafs 
sie  auch  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  werden  kann;  es 
scheint,  dafs  diese  Säure  auch  durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  aus  der  Cholsäure  erhalten  werden  kann.  Bei  der  Dar- 
stellung der  Cholsäure  nach  meiner  Methode  erhält  man  diese 
Säure  nicht,  eben  weil  das  Kochen  der  freien  Säure  nicht  noth- 
wendig  ist.  Die  Lösung  gieUt  daher  mit  Barytsalzen  keinen 
Niederschlag.  Die  Formel  hatte  ich  schon  früher  **3  auf  fol-  * 
gende  Art  hergeleitet  : 

C5.1  H4S  NO«  Cholsäure 

Csa  H41  N  Oio  Cholonsäure. 
Mit  Natron  bildet  die  Cholonsäure  ein  krystallinisches  Salz, 
welches  nach  dem  Trocknen  bei  130^  folgende  Zusammensetzung: 
besitzt  :    (Scheik.  Onderz.  5de  Dcel,  p.  56.) 

berechnet  gefanden  berechnet 

Csj    66,5     '^ee^aTeeio"        c,*    66,2 

H40       8,5  8,9  9,0  H41      8,4 

N          2,9  2,6  »  N         2,8 

O9        15,5  15,5  j>  0,0     16,3 

NaO       6,6  6,7  6,5  NaO     6,3 

100,0  100,0                               100,0. 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXVII,  S.  19,  20« 
**)  Ebendaselbst  Bd.  LXVII,  S,  21. 


^ 
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Die  Unrichtigkeit  der  Formel  mit  54  Aeq.  Kohlenstoff  springt 
hier  sehr  deutlich  in  die  Augen;  es  ist  unmöglich,  einen  so 
grofsen  Unterschied  in  dem  Gehalte  an  Natron  zu  gestatten,  es 
sey  denn,  dafs  man  mit  grofser  Nachlässigkeit  verfahre,  was 
ich  keineswegs  annehme. 

Ich  habe  es  für  meine  Verpflichtung  gehalten,  die  in  den 
Scheik.  Onderz.  mitgetheilten  Resultate  der  neuen  Versuche  hier 
anzuführen ;  die  sehr  ausgedehnten  theoretischen  Betrachtungen, 
welche  sich  daran  anschliefsen ,  glaube  ich  um  so  mehr  über- 
geben zu  können,  weil  nichts  Neues  vorkommt  und  dabei  von 
ganz  falschen  Grundsätzen  ausgegangen  wird.  So  wird  darin 
behauptet  :  ndük  es  durch  alle  Untersuchungen  der  Galle  aus- 
gemacht sey,  dafs  in  frischer  Galle  Taurin  vorkomme«,  wäh- 
rend gerade  das  Gegentheil  davon  der  Fall  ist,  dafs  in  »frischer 
Galle  Fellinsäure  und  Cholinsäure  CCholoidinsäure)  vorhanden 
sey«,  dafs  r frische  Galle  bereits  zersetzte  Galle  sey«  u.  s*  w^ 
Dafs  man  (in  Holland  ?3  für  »einen  Gulden  und  einen  Stüber 
diefs  alles  finden  könne«,  will  ich  nicht  bestreiten,  aber  diese 
Ausgabe  kann  man  nur  Verschwendung  nennen. 

Die  Untersuchung  der  Galle  anderer  Thiere  ergab  folgende 
Resultate  : 

Fischgalle, 

Ich  verd'anke  die  Galle  der  Fische,  welche  zu  den  folgen- 
den Versuchen  benutzt  wurde,  der  Güte  des  Hrn.  Dr.  de  Vry 
in  Rotterdam ,  der  sie  im  Winter  1847 — 48  mit  grofser  Sorg- 
falt sammelte ,  im  Wasserbade  zur  Trockne  abdampfen  liefs  und 
mir  so  dieselben  übersandte.  Sie  besafsen  ganz  die  Eigen« 
Schäften  von  unzersetzter  Galle ,  wie  aus  dem  Folgenden  er- 
sichtlich seyn  wird.  Sie  waren  theils  Seefischen ,  theils  Flufs- 
fischen  entnommen,  nämlich  Steinbutte  (Pleuronectes  maximus  L., 
Rhombus   maximus  Cuv.),  Kabeljau  (Gadus  Morrhua),  Hecht 
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(Esox  lucitts}  und  Barsch  (Perca  fluviatilis}.  Die  Bigenscliaften 
dieser  Gallen  waren  einander  so  ähnlich,  dafs  sie  sich  zusam- 
men beschreiben  lassen. 

Die  im  Wasserbade  möglichst  stark  eingetrocknete  GaDe 
wurde  gröblich  zerstofserf,  in  einem  Kolben  mit  absohitem  Al- 
kohol Übergossen  und  zur  Beschleunigung  der  etwas  langsan 
stattfindenden  Auflösung  gelinde  erwärmt,  hierauf  aber  längere 
Zeit  in  der  Kälte  stehen  gelassen.     Die  Flüssigkeit  wurde  von 
dem   ungelösten  Thdl  abfiltrirt.     Der  nicht  sehr  beträchtliche 
Rückstand  bestand  aus  Gallenblasenschieim  und  etwas  Farhstoff. 
Die  alkoholische  Lösung  war  braun  gefärbt,  doch  weit  schwadier, 
als  diefs  bei  der  Ochsengalie  der  Fall  ist;  durch  wenig*  Aetber 
wurde  fast  sämmtlicher  Farbstoff  und  ein  geringer  Tlieil  der 
übrigen  Gallenbeskandtheile   gefällt  und  nach  Entfernung  dieses 
Niederschlags  die  Hauptmasse  durch   Zusatz  von   viel  Aether 
niedergeschlagen.  Die  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  wurde 
im  Wasserbade  stark  eingeengt  und  hierauf  abermals  mit  Aether 
versetzt,  wodurch  noch  ein  kleiner  Theil  des  Hauptbestandtheils 
der  Galle  gefallt  wurde,  der  in  der  grofsen  Menge  von  Alkohol 
gelöst  geblieben  war^     Die  ätherische  Lösung  hinterliefs  beim 
Verdampfen  Krystalle  von  Cholsterin,  vermengt  mit  Oeltropfeii) 
die  sich  in  Aether  leicht  lösten;  sie  sowohl,  als  auch  der  Nie- 
derschlag besafsen  einen  starken  Geruch  nach  Fischen. 

Der  auf  Zusatz  von  Aether  erhaltene  amorphe  Niederschlag 
verwandelte  sich  beim  ruhigen  Stehen  an  der  Luß  in  wavellit- 
artige  Krystalle,  die  scheinbar  die  ganze  Masse  bildeten.  Ebenso 
konnte  durch  Uebergiefsen  mit  Aether  nach  24stündigeni  Sieben 
die  ganze  Masse  in  ein  Haufwerk  nadeiförmiger  Krystalle  ver- 
wandelt werden. 

Dieser  Körper  war  nur  sehr  schwach  gefärbt,  er  besafs 
einen  stark  süfsen  und  hintennach  etwas  bittern  Geschmack,  der 
indessen  von  verschiedenen  Personen  nicht  gleich  beurtheitt 
wurde;  jedenfalls  war  der  süfse  Geschmack  sehr  vorhemcheod.  . 
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!  Er  löste  sich  leicht  in  Wasser  auf;  die  Lösung  besafs  eine  kaum 
I    bemerkliche  alkalische  Reaction.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder 
selbst  von  concentrirter  Schwefelsäure  entstand  bei  keinem  Ver- 
i    häUniTs  ein  Niederschlag,   vorausgesetzt ^  dafs  man  eine  starke 
I    Erwärmung  hierbei  verhinderte.     Kochte  man  dagegen  die  mit 
i    diesen  Säuren  versetzte  Lösung,   so  schied   sich  nach  kurzer 
Zeit  ein  ölartiger  oder  harzartiger  Körper  ab.  Neutrales  essig« 
[     saures  Bleioxyd  gab  keinen  Niederschlag ;  auf  Zusatz  von  basisch 
I     essigsaurem  Bieioxyd  schieden  sich  weifse  Flocken  aus,  die  sich 
i     zu  einer  pflasterartigen  Masse  vereinigten.     Beim  Kochen  löste 
I     sich  der  Niederschlagt  vollständig  auf  und  erschien  beim  Erkalten 
wieder  unverändert«  Nach  Entfernung  dieses  Niederschlags  gab 
I      Ammoniak  in  der  überschüssiges  Bleisalz  enthaltenden  Lösung 
einen  neuen-,   dem   vorigen   ähnlichen  Niederschlag.    Eine  be« 
I      trächtliche  Menge  des  Gallenstofles  blieb  gelöst. 
,  Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  mit  dem   zuerst  auf  Zusatz 

von  Aether  niedergefallenen  gefärbten  Stoff  einen  geringen  Nie- 
derschlag ^  der  in  Salpetersäure  löslich  ist;  der  zweite  unge« 
färbte  Niederschlag  wird  von  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht 
gefallt.  Eisenchlorid,  in  sehr  geringer  Menge  zugesetzt,  erzeugt 
einen  Niederschlag ,  der  bei  gröfserem  Zusatz  verschwindet. 
Die  wässerige  Lösung  des  Gallenstoffes  wird  auf  Zusatz  von 
Kalilauge  in  Flocken  gefällt,  die  in  reinem  Wasser  sich  wieder 
leicht  lösen.  Beim  Erwärmen  mit  Zucker  und  Schwefelsäure 
nahm  die  Flüssigkeit  eine  intensiv  violettrothe  Färbung  an. 

Diese  Reactionen  stimmten  sehr  genau  mit  den  an  dem 
schwefelhaltigen  Bestandtheil  der  Ochsengalle  CCholei'nsäure) 
beobachteten  überein,  so  dafs  die  Identität  beider  sehr  wahr- 
scheinlich war. 

Um  indessen  weitere  Anhaltspuncte  dafür  zu  erhalten,  habe 
ich  den  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  gefällten  Nieder- 
schlag mit  Baryt wasser  gekocht,  dem  noch  festes  Barythvdrai 
zugesetzt  wurde  und  die  Flüssigkeit  12  Stunden  lang  im 
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erhalten.  Die  Flüssigkeit  wurde  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
von  dem  überschüssigen  Baryt  befreit  und  gab  beim  Versetzen 
mit  Salzsäure  eine  harzartige  Fällung,  die  beim  Befeuchten  mit 
Aether  nach  kurzer  Zeit  hart  und  zerreiblich  wurde*     Die  von 
dem  Niederschlag  abfiltrurte  Flüssigkeit  hinterliefs  nach  Entfer- 
nung von  Baryt  und  Salzsäure  durch  Schwefelsäure  und  Blei- 
oxyd  einen  verhältnifsmäfsig  bedeutenden  Rückstand,     in  dem 
man   nur  Taurinkrystalle  entdecken  konnte.    Derselbe   gab   bei 
Behandlung  mit  Salzsäure  und  Weingeist   nur  eine  Spur  eines 
Stoffes  ab,  der  indessen  durch  Abdampfen  und  Kochen  mil  Blei- 
oxydhydrat  von  Salzsäure  befreit,   sowohl   dieses    in  geringer 
Menge  auflöste,  als  auch  nach  Entfernung  des  gelösten  Bleioxyds 
beim  Kochen  mit  Kupferoxyd  eine  blaue  Lösung  gab,  die  durch 
Kali  nicht  gerällt  wurde.  Es  scheint  demnach  neben  Taurin  eine 
geringe  Menge  von  Glycocoll  vorhanden  zu  seyn. 

Der  durch  Salzsäure  erhaltene  Niederschlag  löste  sich  in  | 
kochendem  Alkohol  in  beträchtlicher  Menge  auf;  die  filtrirte  || 
Flüssigkeit  gab  bei  ruhigem  Stehen  meistens  tetraedrische  Kry- 
stalle,  welche  schon  an  der  ausgezeichneten  Krysiallform  leicht 
als  Choldsäure  sich  zu  erkennen  gaben« 

Aus  allen  vorhererwähnten  Gallen  habe  ich  sowohl  Taurin- 
krystalle, als  auch  die  characteristischen  Krystaile  der  Cholal- 
säure  erhalten ,  an  welchen  ich  aufserdem  noch  das  Verwittern 
und  Undurchsichtigwerden  an  der  Luft  beobachtete.  Zum  Be- 
weise der  Identität  der  erhaltenen  Säure  mit  der  Cholalsäure 
durch  die  Analyse  hatte  ich  indessen  nur  von  Gadus  Morrbua 
und  Pleuronectes  maximus  Substanz  genug. 

Cholalsäure  in  Tetraedern  aus  der  Galle  von  Gadus  Horrhua. 

0,354  Grm.  verloren,  bei  140®  getrocknet  0,037  Wasser 
=  10,4  pC. 

0,3006  Grm.  bei  140®  getrockneter  Substanz  gaben  beim 
Verbrennen  mit  chromsaurem  Bleioxyd  0,7725  Kohlensäure  und 
0,2680  Wasser. 
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Cholalsäure  in  Tetraedern  aus  der  Galle  von  Pleui*onecte8 
maximus. 

0,2560  Grm.,  bei  130<>  getrocknet,  gaben  0,6645  Kohlen- 
säure  und  0,2260  Wasser. 


In  100  Theilen  : 

gefund^ 

berechnet 

48  Aeq.  KohlenstofF     70,6 

Gad.  Morrh.      Pleuron.  max« 

70,1              70,8 

40    „      Wasserstoff     9,8 

9,9               9,8 

10    „      Sauerstoff    ,  19,6 

_           »                  » 

100,0. 

Die  in  Tetraedern  krystallisirte  Cholalsäure  enthält  nach  der 
Formel  :  C48  H40  Ojo  +  5  aq*  9,9  pC.  Krystallwasser. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  der  Säure  wurde  das 
Barytsalz  gewählt.  Die  Säure  wurde  in  Barytwasser  aufgelöst, 
durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  der  überschüssige  Baryt 
weggenommen  und  die  längere  Zeit  mit  dem  Niederschlag  ge- 
kochte Lösung  zur  Trockne  verdampft. 

Man  hat  dabei  Rücksicht  darauf  zu  nehmen,  dafs  der  chlo- 
lalsaure  Baryt  durch  Kohlensäure  allmählig  zerlegt  wird;  man 
leitet  defshalb  nicht  länger  wie  nöthig  Kohlensäure  durch  die 
Lösung.  Das  bei  100^  getrocknete  Barytsalz  aus  der  Galle  von 
Gadus  Morrhua  gab  bei  der  Analyse  : 

0,4355  Grm«  hinterlicfsen  0,0955  kohlensauren  Baryt. 

0,2480  Grm.  gaben  0,5475  Kohlensäure  und  0,1830  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

Baryt  _ 

100,0. 

Es  ist  demnach  nachgewiesen,  dafs  die  durch  Zersetzung 
mittelst  Baryt   aus  der  Fischgalle  erhaltene  stickstofffreie  Säure 


Aeq. 

48 

berechnet 

6D,6 

gefunden 
60,2 

39 

8,2 

8,2 

9 

15,1 

» 

1 

16,1 

16,4. 
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mit  der  aus  der  OchsengaUe  dargestellte  Cholalsäare  identisch 
ist.  Obschon  die  Krystallform  des  in  Wasser  löslichen  Zer- 
setzongsproductes  des  Bleiniederschlags  dasselbe  leicht  als  Tamin 
erkennen  Uefs^  so  habe  ich  es  doch  nicht  für  überflüssig  ge^ 
halten,  durch  eine  Schwefelbestimmung  einen  weiteren  Anhalts- 
punct  dafiir  zu  haben. 

0,1287  Grm.  Taurin  aus  der  Galle  von  Gadus  Morrhua  gaben 
0)245  schwefelsauren  Baryt,   entsprechend  264  pC.   Schwefel.  | 
Der  Formel :  C4  H,  N  0«  S2  entspricht  ein  Schwefelgehalt  von 
25,6  pC. 

Die  Zersetzungsproducte  dieser  Fischgalle  zeigen,  dafs  die- 
selbe fast  nur  aus  choleinsauren  Salzen  besteht,  welchen  nur 
geringe  Mengen  von  cholsauren  Salzen  beigemengt  sind.  Die 
an  dieser  Galle  beobachteten  Eigenschaften  stimmen  damit  gleich- 
falls überein.  Es  wäre  nun  noch  durch  die  Analyse  der  Galle 
selbst  ein  weiterer  Beweis  dafür  zu  liefern;  es  zeigt  sich  in-  \ 
dessen  hierbei  eine  Schwierigkeit,  welche  nicht  leicht  umgangen  I 
werden  kann.  Trotz  der  geringen  Menge  von  Cholsäure,  welche 
neben  der  Cholei'nsäure  vorhanden  ist,  ist  dieselbe  doch  im  Stande, 
einen  merklichen  Einflufs  auf  das  Resultat  der  Analyse  auszu- 
üben, der  sich  durch  einen  Ueberschufs  an  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  besonders  zu  erkennen  giebt.  Zwar  ist  man  durch 
Bestimmung  der  Schwefelgehalts  im  Stande,  die  relative  Menge 
von  choleinsauren  und  cholsauren  Salzen  in  Rechnung  zu  bringen, 
wie  ich  diefs  früher  bei  verschiedenen  aus  Ochsengalle  darge- 
stellten Salzen  gezeigt  habe,  aber  ein  zweites  Hindernils  lälst 
sich  hierdurch  nicht  überwinden.  Es  ist  diefs  nämlich  die  Ver- 
schiedenheit der  mit  den  beiden  Säuren  verbundenen  Basen.  Es 
ist  schon  bei  der  Untersuchung  der  Ochsengalle  hervorgehoben 
worden,  dafs  die  Basen  derselben  hauptsächlich  Natron,  neben 
verhältnifsmäfsig  geringen  Mengen  von  Kali ,  Ammoniak ,  Mag- 
nesia etc.  sind.  Bei  der  Bestimmung  der  Aschenmenge  erhält 
man  daher  sehr  wechselnde  Zahlen,  das  Ammoniak  verflüchtigt 
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sich  und  auch  im  Falle  man  mit  Schwefekäore  süttigt)  iäEst  sich 
aus  deF  Menge  des  Rückstandes  kein  Scfaiufs  auf  die  M^ge  der 
Basis  machen.  Durch  eine  sorgräUige  Analyse  der  Asche  liefse 
sich  zwar  diesem  Uebelstande  abhelfen,  aber  der  Aschengehalt 
ist  so  gering,  dafs  dazu  beträchtlichere  Mengen  von  Galle  ge- 
hörten, als  mir  zu  Gebote  stand.  Eine  einfache  Methode  ge- 
stattet indessen  auch  hier,  wenn  auch  mit  wenigem  Verlust  an 
Substanz,  die  Galle  in  ein  Salz  von  einer  einzigen  Basis  zu 
verwandebi.  Löst  man  nämlich  die  durch  Alkohol  und  Aeth^ 
von  den  übrigen  Beimengungen  befreite  Galle  in  möglichst  wenig 
Wasser  auf  und  bringt  eine  concentrirte  Lösung  von  Kalihydrat 
in  der  Kälte  hinzu,  so  scheidet  sich  fast  sämmtliche  organische 
Substanz,  verbunden  mit  Kali,  in  der  Form  von  Flocken  ab,  die 
man  auf  dem  Filter  sammeln  und  mit  Kalilauge  auswaschen  kann.^ 
Den  ausgeprefsten  Rückstand  löst  man  in  absolutem  Alkohol  auf, 
leitet  einen  Strom  von  trockner  Kohlensäure  ein  und  entfernt 
hierdurch  jeden  Ueberschufs  an  Kali;  das  gelöst  bleibende  cho- 
lei'nsaure  Kali  kann  man  durch  Abdampfen,  oder,  wie  ich  vor- 
gezogen ,  durch  Zusatz  von  Aether  in  fester  Form  erhalten.  Bei 
der  Analyse  des  Niederschlags  habe  ich  folgende  Zahlen  erhalten. 

0,661  Grm.,  aus  der  Galle  von  Pleuronectes  maximus  dar- 
gestelltes und  bei  120®  getrocknetes  Kalisalz  gaben  0,1085 
schwefelsaures  Kali. 

0,3737  Grm.  derselben  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt,  0,7796  Kohlensäure  und  0,2735  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

berechnet  gefunden 


C52 

312    56,4 

56,8 

H44 

44      8,0 

8,1 

w 

14        , 

» 

o„ 

104        „ 

» 

S^ 

32        „ 

9> 

KO 

47,1   8,5 

.     8,8 

553,1. 
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Der  elwas  höhere  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Kali  zeigt  die 
Gegenwart  einer  geringen  Menge  von  cholsaurem  Kali  an. 

Bei  den  übrigen  Fischgallen  habe  ich  mich  mit  der  Analyse 
der  Galle ,  so  wie  sie  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit 
Aether  erhalten  wird,  begnüg[t.  Sie  wurden  bei  120—130^ 
getrocknet  : 

Gadus  Morrhucu 

0,4250  Grm.  hinterliefsen  0,0535  Asche  =  12,6  pC;  nacii 
dem  Befeuchten  mit  Schwefelsäure  geglüht  0,0615  =  14,5  pC. 
Die  Asche  enthielt  sehr  viel  Kali. 

0^833  Grm.  gaben  nach  dem  Verbrennen  mit  Kalihydral 
und  Salpeter  0,344  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  5,66  pC. 
Schwefd. 

0,3525  Grm.  gaben ^  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,7250  Kohlensäure  und  0,2560  Wasser. 

Pleuronectes  maximus. 

0,7970  Grm.  hinterliefsen  0,1160  Asche  =  14,6  pC.  und 
nach  dem  Befeuchten  mit  Schwefelsäure  0,1365  =  17,1  pC, 
worin  sehr  viel  Kali« 

1,018  Grm.  gaben  0,438  schwefeis.  Baryt  =  5,91  pC.  Schwefel 

0,3844  Grm.  gaben  0,7925  Kolilensäure  und  0,2760  Wasser. 

Esox  lucms. 

0,780  Grm.  hinterliefsen  0,0920  Asche  =  11,8  pC.  und 
nach  dem  Befeuchten  mit  Schwefelsäure  0,1085  =  13,9  pC. 

0,5175  Grm.  gaben  0,2180  schwefeis.  Baryt  =  5,77  pG 
Schwefel. 

0,3030  Grm.  gaben  0,6595  Kohlensäure  und  0,2255  Wasser. 

Perca  fluviatäis. 

0,5500  Grm.  hinterliefsen  0,0630  Asche  =  11,4  pC,  nach 
dem  Befeuchten  mit  Schwefelsäure  0,0773  =  14,05  pC. 

0,4375  Grm.  gaben  0,1916  schwefeis.  Baryt  =  5,99  pC. 
Schwefel. 

Zusammenstellung  der  Resultate  : 
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Pleuronectes 
Gadus  Morrhaa         maximus 

Esox  lucius 

Perca  fluviatiÜB 

Kohlenstoff        56,1            '  56,2 

59,4 

» 

Wasserstoff        8,1                8,0 

8,3 

7> 

Slickstofl               ^                   „ 

J) 

9 

Sauerstoff              „                   ,, 

» 

1i 

Schwefel             5,66               5,91 

5,77 

5,99 

Asche               12,6               14,6 

11,8 

11,4 

SchwefeIs.Salzel4,5               17,1 

13,9 

14,1. 

Zur  Vergleichung   setze  ich   die 

theoretische  Zosammen- 

Setzung   des  choleinsauren  Kali's  und  Natrons  neben   die  des 

cholsauren  Kali's  und  Natrons. 

Cholernsanres 
Kali         Natron 

Chobanres 
Kali         Natron 

Kohlenstoff      56,4       58,1 

62,0 

64,1 

Wasserstoff        8,0         8,2 

8,3 

8,6 

Stickstoff            2,5          2,6 

2,8 

2,9 

Sauerstoff         18,8        19,3 

17,5 

18,0 

Schwefel            5,8          6,0 

7) 

» 

Basis                  8,5         5,8 

9,4 

6.4 

100,0      100,0  100,0      100,0. 

Diese  Salze  hinterlassen  nach  dem  Befeuchten  mit  Schwefel- 
säure an  Asche  : 

15,7        13,2  17,3       14,6. 

Bei  Vergleichung  dieser  Zusammenstellung  mit  den  durch 
die  Analyse  gefundenen  Zahlen  ergiebt  sich,  dafs  das  cholem-- 
saure  Kali  der  überwiegende  Bestandtheil  der  beiden  ersten 
Gallen  ist,  dafs  dagegen  die  beiden  letzten  Gallen  verhällnifs- 
mäfsig  mehr  Natron  enthalten,  welches  bei  der  Galle  von  Esox 
lucius  zum  Theil  mit  Cholsäure  verbunden  ist. 

In  der  That  gab  die  Asche  der  beiden  ersten  Gallen  in 
wässeriger  Lösung  einen  so  bedeutenden  Niederschlag  mit  Platin- 
chlorid, wie  ihn  nur  eine  gleiche  Menge  eines  Kalisalzes  liefern 
konnte.    Es  mufs  gewifs  auffallen,  dafs  diese  Seefische,  welche 

AantL  d*  Olimiii«  n.  PhMnn.  LZX.  Bd.  ••  Haft.  12 
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in  einem  an  Natron  so  reichen  Medium  leben,  vorzugsweise 
Kali  in  der  Galle  enthalten,  während  die  Galle  vom  Ochsen, 
einem  Thiere,  dessen  Nahrung  vorzugsweise  KaU  enthält,  nur 
Spuren  von  Kali  neben  vielem  Natron  nach  dem  Verbrennen  zeigt. 

Hundegalle. 

Die  Galle   des  Hundes   z^igt  von  den  im  Vorhergehenden 
beschriebenen  Gallen    keine    wesentlichen   Unterschiede.      Der 
durch  Abdampfen  der   frischen  Galle  erhaltene  Rückstand    löst 
sich  gröfstentheils  in  Alkohol  auf  und  durch  Aeiher  werden  aus 
der  Lösung  amorphe,  nur  wenig  gefärbte  Flocken  geßillt,  die 
nach    längerem    Verweilen    in    der   Flüssigkeit    krystallisiren. 
Schneller  verwandelt  sich  der  amorphe  Niederschlag  in  weilse 
Krystallnadeln ,  wenn  man  die  Flüssigkeit  von  ihm  abgiefst  und 
von  Neuem  ihn  mit  Aether  übergiefst« 

Die  Eigenschaften  dieses  Niederschlages  stimmen  vollkom- 
men mit  denen  des  chole'insauren  Natrons  überein.  Durch  Zer- 
setzung erhielt  ich  daraus  ChokUsäure  und  Taurin,  welchem 
keine  Spur  von  Glycocoü  beigemengt  zu  seyn  schien.  Die  Ei- 
genschaften der  Hundegalle  scheinen  von  der  Nahrung  des  Thieres 
unabhängig  zu  seyn;  in  der  That  zeigte  sich  die  Galle  eines 
mit  Fleisch  gefütterten  Hundes  nicht  verschieden  von  der  eines 
mit  vegetabilischer  Kost  ernährten. 

Bei  der  Analyse  der  bei  120^  getrockneten,  gereinigten 
Galle  erhielt  ich  folgende  Zahlen  : 

0,5520  Grm.  hinterliefsen  0,0600  Asche  =:  10,8  pC.  uml 
nach  dem  Befeuchten  mit  Schwefelsäure  0,0743  =r  13,4  pG. 

0,3590  Grm.  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbranoty 
0,7660  Kohlensäure  nnd  0,2665  Wasser. 

0,5920  Grm.  gaben  0,257  schwefelsauren  B^ryt 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  fast  genau  mit  der  von 
Schlieper*)  analysirten  Schiangengalle (Boa  anftconda)  übeN 
ein ;  beide  führen  m  der  Formel  des  chole'insauren  Natrons : 

*)  Diese  Annalen  Bd.  LX,  S,  109. 


e^oWedefter  Thkre. 


m 


A«(|. 

berei^bt 

HttndAgalle    £ 

IddangtngaBii 

Kohlenstoff 

52 

58,1 

58,2 

58,1 

Wasserstoff 

44 

8,2 

8,2 

8,5 

Stickstoff 

1 

2,6 

» 

3,4 

Sauerstoff 

13 

19,3 

t) 

» 

Schwefel 

2 

6,0 

5,9 

6,2 

Natron 

1 

5,8 

_       5,8 

11,5  (AscheJ 

100,0. 

Schaafgaüe. 

Die  Schaafgalle  zeigt  mit  den  vorher  beschriebenen  Gallen 
viele  Uebereinstimmung;  sie  gab  bei  der  Zersetzung  mit  Alka- 
lien neben  Cholalsäure  Taurin  und  geringe  Spuren  von  GlycocoU. 
Sie  ist  weit  stärker  gefärbt  als  die  vorhergehenden  und  der  in 
ihr  enthaltene  Farbstoff  scheint  mit  dem  der  Ochsengalle  identisch 
zu  seyn.  Da  die  Galle  schon  von  Bensch  ^)  analysirt  wurde, 
der  darin  einen  Schwefelgehalt  von  5,7—5,3  pC.  fand,  so  habe 
ich  keine  weiteren  Bestimmungen  vorgenommen.  Die  Zusammen- 
setzung führt  zu  demselben  Resultat,  wie  die  Zersetzungspro- 
ducte,  dafs  näm^ch  diese  Galle  ein  Gemenge  von  viel  chole'in- 
saurem  Natron  und  verhältnifsmäfsig  wenig  cholsaurem  Natron  ist. 

SchwemegdUe^ 

Die  Untersuchung  der  Schweinegalle,  welche  in  Gemein- 
schaft mit  Hrn.  Gundelach^^)  vor  einiger  Zeit  von  mir  mit- 
getheilt  wurde,  hatte  als  Hauptbestandtheil  derselben  das  Alkali- 
salz einer  sticj^stoffhalligen ,  aber  schwefelfreien  Säure,  der 
HyocholvMäure^  kennen  gelehrt,  welche  Säure  von  den  in  der 
Ochsengalle  enthaltenen  Säuren  wesentliche  Unterschiede  zeigte« 
Die  HyocholinsäUre  ist  in  Wasser  unlöslich,  sie  bildet  mit  Kalk 


*]  Diese  Annalen  Bd.  LXV. 
**)  EbendaselbBt  Bd.  LXÜ,  &  205. 
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und  Baryt  in  Wasser  unlösliche  oder  sehr  schwerlösliche  Salze; 
ihre  Alkalisalze  werden  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Koch- 
salz^ Salmiak  oder  schwefelsaure  Alkalien  beinahe  vollständig  ab- 
geschieden.   Durch  Anwendung  der  letzteren  Reaction  gelang  es 
uns,  die  Säure  und  ihre  Salze  im  Zustande  der  Reinheit  darzu- 
stellen und   die  Analyse  führte  für  alle  Salze  zu  der  Formel  : 
C54  H4S  N  Ojo  +  MO ,  während  die  Zusammensetzung  der  Säare 
dem  Verhältnifs  C54H4S  NOio  entsprach.  Die  Zusammensetzung 
des  ganzen  in  Alkohol  löslichen  und  in  Aether  unlöslichen  Theils 
der  Schweinegalle,  etwa  75  pC.  des  trocknen  Gallenrückstandes, 
zeigte  sich  hiervon  etwas  abweichend;  zugleich  gab  dieser  Theil 
einen  geringen  Schwefelgehalt  (0,47  pCJ  zu  erkennen.     Nach 
der   damals  über  die  Constitution    der  Galle  herrschenden  An- 
sicht nahm  man  die  Galle  als  aus  einem  einzigen  Stoffe  beste- 
hend an  (Bilin  oder  choleinsaures  Natron)   und  es  liefsen  sich 
unsere  Resultate  nur  dann  damit  in  Uebereinstimmung  bringen, 
wenn  der  Schwefelgehalt   von  schwefelsauren  Salzen  herrührte, 
welche,   wie  der  Versuch   zeigte,  in   geringer  Menge  in    der 
Schweinegalle  vorhanden  waren.     Nachdem   wir  indessen  jetzt 
zu  richtigeren  Ansichten  über  die  Constitution  der  Galle  gelangt 
sind  und  dieselbe  als  ein  Gemenge  der  Alkalisalze,  einer  schwefel- 
freien und  einer  i^chwefelhaltigen  Säure,  kennen  gelernt  haben, 
lag  der  Gedanke  nahe,  dafs  ein  Theil  des  an  und  Tür  sich  schon 
geringen   Schwefelgehalts    der  Schweinegalle    von    einem   der 
Cholemsäure  entsprechenden  Bestandtheil  herrühre,  dessen  Menge 
im  Verhältnifs  zur  Hyocholinsäure  unbeträchtlich  wäre.  Ich  habe 
diese  Ansicht  schon   vor  1^  Jahren  ausgesprochen  *}  und  nur 
wenig  später  Versuche  mitgetheilt  **j,    wonach   durch  Zer- 
setzung der  Schweinegalle  Taurin,  oder  wenigstens  ein  in  Wasser 
löslicher  Stoff  erhalten  wurde,  der  nach  dem  Verbrennen  mit 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXV,  S*  36. 
*^)  Handwörterbuch  der  Chemie  Bd.  10,  S.  250. 
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Kali  und  Salpeter  ^eine  Reaction  auf  Schwefelsäure  gab.  Nichts- 
destoweniger wird  in  den  Scheik.  Onderz«  Vde  Deal,  p.  105 
und  133  mit  bekannter  Redlichkeit  und  Wahrheit  behauptet,  dafs 
nach  unsern  Untersuchungen  ^^SchwemegaUe  keine  Spur  von 
Schwefel  enthalten  solle.  ^  Dafs  der  HavptbestandAeü  der 
Schweinegalle,  die Hyocholinsaure,  keinen  Schwefel  enthält,  ist 
durch  unsere  Versuche  beunesen;  dafs  eine  geringe  Menge  eines 
schwefelhaltigen  Stolpes  darin  vorkommt,  hatten  wir  durch 
Schwefelbestimmungen  gezeigt  (0,47  pC*  nach  unseren  Ver- 
suchen, nach  Ben  seh  0,3  pC.  Schwefel};  dafs  dieser  Stoff  der 
Cholemsäure  ähnlich  ist,  liefs  sich  nach  den  späteren  Fort- 
schritten in  der  Kenntnifs  der  Galle  vermuthen. 

Die  Beziehungen,  welche  die  Hyocholinsäure  zu  dem  einen 
Bestandtheil  der  Ochsengalle,  der  Cholsäure  nämlich,  zeigt,  hatte 
ich  schon  früher  *}  hervorgehoben.  Ich  hatte  gefunden,  dafs 
aus  der  Cholsäure  durch  Austreten  der  Elemente  von  Wasser 
eine  Säure  entstehe,  welche  jetzt  den  Namen  Chohnsäure  er- 
halten  hat,  die  mit  der  Hyocholinsäure  grofse  Aehnlichkeit  be- 
sitzt und  deren  Formeln  um  C^  H2  verschieden  sind,  oder  welche 
als  homologe  Säuren  betrachtet  werden  müssen. 

Es  ist  nämlich  :  Hyocholinsäure    C54  H«,  N  Oio 

Cholonsäure         C52  H4,  N  Ojo 

Unterschied         C^  H2. 

» 

Nach  allem  dem  war  es  wahrscheinlich,  dafs  auch  die 
Hyocholinsäure  eine  gepaarte  Glycocollverbindung  sey  und  ich 
habe  schon  vor  längerer  Zeit  ihre  Spaltung  in  Glycocoll  und 
stickstofffreie  Körper  mitgetheilt  **).  Obgleich  dieses  Alles 
dem  Schreiber  der  Scheik.  Onderz.  bekannt  seyn  mufs,  da  er 
die  angeführte  Abhandlung  schon  vorher  citirt  (Scheik.  Onderz* 
Vde  Deel,  p.  11),   so  wird  doch  dem  holländischen  Publikum 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXV,  S.  37. 
*«)  Handwörterbttch  der  Chemie  Bd*  III,  S.  250. 
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diese  SpatHon;  ab  neoe  Entdeckongr  yorgebraeht  Ich  bin  weil 
davon  entfernt,  mich  um  irgend  welche  Prioritit  zu  strdten,  aber 
ich  mub  mich  wundern,  dafs  derselbe  Chemiker,  der  in  dieser 
Hinsiebt  so  empfindiißh  su  seyn  schien,  doch  jetzt  die  Satche 
nicht  so  genau  nimmt.  Hätte  er  froher  ebenso  gehandoll,  so 
würde  ich  sein  Verfahren  vollkommen  billigen; 

In  den  Scheik.  Onderz.  5de  Deel,  p.  105-^132  haben  die 
Herren  van  Heijningen  und  Scharlee  eine  Abhandlung 
über  Schweinegalle  veröfTentlicht ,  durch  welche  in  einer  Nach- 
schrift die  Redaction  der  Zeitschrift  zu  der  Ansicht  gdeitet  wird, 
dafs  die  früheren  Untersuchungen  der  Schweinegalle  mancherlei 
Unrichtigkeiten*  ergeben  hätten.  Inwiefern  diese  Ansicht  be- 
gründet ist,  wird  sich  bei  einer  Prüfung  der  zu  Utrecht  ange- 
stellten Versuche  leicht  ergeben. 

Vor  Allem  war  es  die  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes 
der  Schweinegalle,  womit  sich  diese  Chemiker  beschäftigt  haben. 
Die  SchweinegaUe  wurde  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand bei  120^  getrocknet.  Derselbe  enthielt  unwägbare  Spuren 
von  Schwefekäure.  Durch  Verbrennen  mit  Natronhydrat  und 
Salpeter  wurde  der  ganze  in  ihm  enthalt^e  Schwefelgehalt 
bestimmt  und  folgende  Resultate  erhalten  : 

1.  II.  ni.  IV.  '         V. 

Schwefel  iTtTTsö '1^37^47  ^Ö^  7^010^  l^OsTX^ 
Diese  Resultate  weichen  zwar  sehr  von  den  früheren  ab, 
indem  Bensch  *)  früher  constant  0,3  pC.,^  Gundelach  und 
ich  0,47  pC.  Schwefel  in  der  Schweinegalle  gefunden  hatten. 
Es  mufs  indessen  hierbei  erwähnt  werden,  dafs  wir  nicht  den 
Schwefelgehalt  der  ganzen  Galle  bestimmten,  soifdem  nur  des* 
jenigen  Theüs,  der  in  Alkohol  löslich  ist  und  durch  Aether  aus 
der  Lösung  niedergeschlagen  wird.  Es  ist  daher  möglich,  dalii 
durch  diese  beiden  Lösungsmittel  ein  schwefebeicher  Stoff,  wel- 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXV« 


i 
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chor  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  zu  seyn  braucht,,  ahge-r 
schieden  wurde;  dafs  nSmlich  die  Menge  des  der  Choleinsäure 
entsprechenden  Stoffes  in  der  Schweinegalle  so  sehr  wechseln 
sollte  y  ist  nach  den  Erfahrungen ,  die  man  bis  jetzt  über  die 
Zuiammensetzung  der  Galle  verschiedener  Thiere  kennte  wenig 
wahrscheinlich.  Es  hat  sieh  dabei  gezeigt ,  dafs  bei  derselben 
Thiergattung  das  VerhaltniEs  der  CholeiBsiure  zur  Cholsüure 
innerhalb  kleiner  Grenzen  schwankt.  Uebereinstimmend  hiermit 
haben  van  Heijningen  und  Scharlee  in  dem  aus  der 
Schweinegalle  erhaltenen  Bleiniederschlag  einen  Schwefelgebalt 
von  0,40  in  100  Thin.  der  organischen  Substanz  gefunden. 

Dafs  dieser  0,5  pC.  nicht  übersteigende  Schwefelgehalt  von 
einer  gepaarten  Taurinverbindung  herrührt,  habe  ich  *)  schon 
vor  einiger  Zeit  wahrscheinlich  gemacht«  Der  durch  Säuren  in 
der  Schweinegalle  erzeugte  Niederschlag  wurde  längere  Zeit  mit 
kochender  Salzsäure  behandelt  und  die  Lösung  eingedampft* 
Durch  Bleioxydhydrat  wurde  die  Salzsäure  abgeschieden  und  das 
durch  SchwefelwasserstoiT  von  Blei  befreite  Filtrat  zur  Krystal- 
iisalion  verdampft,  wobei  zahlreiche  prismatische  Krystalie  von 
Glycocoll  sich  bildeten.  Die  Mutterlauge,  aus  welcher  beim  Ver- 
dunsten keine  deutlichen  Taurinkrystalle  erhalten  werden  konn- 
ten ,  gab  erst  nach  dem  Verbrennen  mit  Salpeter  eine  Reaction 
auf  Schwefelsäure.  Ich  habe  später  noch  mehrere  Versuche  in 
ähnlicher  Weise  angestellt,  ohne  indessen  Taurin  für  sich  er- 
halten zu  können.  Der  obenerwähnte  Rückstand,  in  welchem  ich 
iie  Gegenwart  von  Taurin  vermuthete,  wurde  mit  Salzsäure  und 
Alkohol  bebandelt,  in  der  Weise,  dafs  ein  Theil  desselben  nnv 
gelöst  blieb,  welcher,  in  Wasser  aufgenommen,  beim  Verdun- 
sten in  länglichen  Prismen  zurückblieb ,  die  mit  Taurin  Aehn* 
lichkeit  zeigten.  Es  war  indessen  noch  salzsaures  Glycocoll^  das 
gleichfalls  in  Nadeln  krystallisirt^  beigemengt;  nach  dem  Ver- 


0  HandwOnerbucb  der  Chmh  Bd.  lU,  S.  250. 
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brennen  mit  Salpeter  wurde .  ein  reichlicher  Niederschlagf  von 
schwefelsaurem  Baryt  auf  Zusatz  von  Chlorbarium  erhalten.  Die 
Menge  des  Taurins,  im  Falle  dieses  wirklich  vorhanden  war^ 
wie  die  Schwefelreaction  anzudeuten  scheint,  war  im  Verhältnils 
zu  der  des  Glycocolls  zu  gering,  um  beide  durch  Auflösen  in 
salzsäurehaltigem  Weingeist  trennen  zu  können,  obgleich  der 
Unterschied  in  der  Löslichkeit  der  beiden  Stoffe  äurserst  be- 
deutend ist. 

Van  Heijningen  und  Scharlee  haben  die  aus  dem 
Bieisalz  dargestellten  Säuren  der  Schweinegalle  in  Alkohol  gelöst 
und  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  verdampft.  Es  sonderten 
sich  hierbei  neben  einem  Harz  weifse  Nadeln  aus,  welche  die 
Eigenschaften  des  Taurins  besafsen  und  bei  der  Analyse  24  pC. 
Schwefel  gaben.  Das  Taurin  enthält  25,6  pC.  Schwefel.  Wie 
gering  die  Menge  des  Taurins  war,  ergiebt  sich  daraus,  dals 
bei  dieser  Schwefelbestimmung  nur  0,008  Grm.  Substanz  ange- 
wandt wurden,  welche  0,Q14  Grm.  SOsBaO  gaben.  Ich  zweifle 
nach  Allem  dem  nicht,  dafs  durch  Zersetzung  der  Schweinegalle 
etwas  Taurin  erhalten  wird,  wenn  auch  der  Beweis  noch  nicht 
streng  geführt  ist.  Obige  8  Milligramme  werfen  zugleich  ein 
eigenes  Licht  auf  eine  andere  Stelle  in  den  Scbeik.  Onderz.  *), 
in  der  es  heifst:  „Der  Verfasser  (Streck  er^,  der  nicht  weifs, 
dafs  man  Taurin  aus  Schweinegalle  erhalten  kann  (AnnaL  d« 
Ch.  u.  Pharm.  LXV,  36),  toährend  es  daraus  eben  so  leicht^ 
wie  aus  Ochsengalle  zu  gewinnen  ist,  der  Schweinegalle  =  Chol- 
säure  +  Cj  H»  nennt  (Annal.  d.  Ch.  u.  Pharm.  LXV,  36},  der 
an  derselben  Stelle  Ochsengalle  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in 
Schweinegalle  verändern  will,  hat  von^  der  Galle,  wie  mir  scheint, 
keine  Kennlnifs**  **). 


*)  Vde  Deel,  p.  84. 

**}  In  den  Scheik.  Onderz.  werden  mir,  um  mich  widerlegen  zu  kön- 
nen, häufig  Dinge  in  den  Mund  gelegt,  von  welchen  ich  nie  ein 
Wort  gesprochen  habe;  ich  habe  nicht  Lust  gegen  aUe  Mhireich 
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Jedenfalls  scheint*  diese  Methode  zor  Darstellang  des  Taurins 
aus  Schweinegalle  vorzuziehen,  da  man  es  nicht  mit  GlycocoU 
vermengt  erhält.  Die  gepaarte.  Taurinverbfndung  wird  nämlich 
schon  beim  Abdampfen ,  im  Falle  sie  nicht  mit  Basen  verbunden 
ist,  zersetzt,  während  unter  gleichen  Umständen  kein  GlycocoU 
frei  wird ;  ich  habe  diese  Beobachtung  wenigstens  bei  den  Säuren 
der  Ochsengalle  gemacht. 

Da  die  Formel  des  Taurins  von  der  Formel  des  Glycocolls 
um  H2  Ol  S2  verschieden  ist,  so  wird  man,  im  Falle  beide  in 
ahnlicher  Verbindungs weise  enthalten  sind,  aus  der  Formel  der 
Hyocholinsäure  die  Formel  der  schwefelhaltigen  Säure  der 
Schweinegalle,  der  Hyocholemsäure^  durch  Zufügen  von  H2  Oi  S« 
leicht  ableiten  können. 

Die  Formel  der  Hyocholinsäure  scheint  durch  die  von 
Gundelach  *')  und  mir  mitgetheilten  Analysen  festgestellt  zu 
seyn;  da  wir  indessen  damals  mit  den  Zersetzungsproducten  der 
Säure  uns  weniger  beschäftigt  haben,  so  habe  ich  die  Unter- 
suchung nochmals  aufgenommen«  Die  Hyocholinsäure  läfst  sich 
von  der  Hyocholeinsäure ,  sowie  von  Farbstoff,  wenn  auch  mit 
einem  kleinen  Verlust,  durch  Ausfällen  des  Natronsalzes  aus  der 
wässerigen  Lösung  durch  schwefelsaures  Natron  befreien.    Das 


Yorkomniende  Stellen  dieser  Art  zu  reclamiren,  sondern  ich  will  die- 
ses Verfahren  einmal  characterisiren.  Ab  Beispiel  führe  ich  defshalb 
obiges  an,  dafs  ich  ein  Salz,  welches  Natron  etc.  enthält,  einer  Säure 
+  ^a  Ha  gleich  gesetzt  haben'  soll !  Nicht  einmal  die  Säure  dieses 
Salzes,  Hyocholinsäure,  habe  ich  gleich  Cholsäure  -f-  C,  H,  ange- 
nommen, da  ich  in  ersterer  10  Aeq«,  in  letzterer  12  Aeq.  Sauer- 
stoff gefunden  hatte;  dafs  ich  Ochsengalle  in  Schweinegalle  ver- 
wandeln wolle!  während  ich  nur  gezeigt,  dafs  aus  Cholsäure  durch 
Behandlung  mit  Salzsäure  eine  Säure  erhalten  werde  (Cholonsäure), 
deren  Formel  von  der  Formel  der  Hyocholinsäure  um  C,  Ha  ver- 
schieden sey  und  welche  ähnliche  Eigenschaften  besitze,  wie  diefs 
bei  aUen  homologen  Säuren  der  Fall  ist. 

*)  Diese  Annalen  Bd.  LXH,  S.  205. 
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abgeschiedene  Natronsate  wird  in  Alkohel  gelöst,  nit  Kohle 
behandelt,  durch  Aetber  geßllt  und  hierans  die  Säure  durch 
Salzsäure  ahgesobieden.  Ich  habe  die  bei  130®  getrocknete  Säare 
Bochmdi  analysirt« 

^    0ytt61  6rm.  Hyocholinsäure  gaben,  mit  chromsaarem  Blei« 
oxyd  Terbrannt,  0,7360  Kohlensäure  und  0,2450  Wasser. 

Diefs  stimmt  mit  der  Formel  der  Hyocholinsäure:  Ca4H4sNOjo, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


A«q. 

barcchnet 

gefqadeii 

Kohlenstoff 

54 

70,28 

70,16 

Wasserstoff 

43 

9,33 

9,51 

Stickstoff 

1 

3,04 

S 

Sauerstoff 

10 

17,35 

? 

100,00. 

Die  Atomgewichtsbestimmungen  dieser  Säure,  welche  von 
Gundelacb  und  mir  früher  mitgetbeilt  wurden,  haben  zu  so 
übereinstimmenden  Resultaten  geführt,  dafs  weitere  Versuche 
nicht  nöthig  erschienen. 

Van  Heijningen  und  Scharlee  haben  die  Hyocholin- 
säure nicht  frei  von  Hyocbolei'nsäure  dargestellt;  ihre  Analysen 
stimmen  daher  auch  nicU  genau  mit  der  Zusammensetzung  der 
Hyocholinsäure  und  ihrer  Salze  überein;  nimmt  man  indessen 
auf  die  Beimengung  von  Hyocholeinsäure  Rücksicht,  deren  Menge 
sich  aus  dem  Scbwefelgehalt  bestimmen  läfst,  so  kommen  ihre 
Resultate  der  berechneten  Zusammensetzung  hinreichend  nahe* 
Sie  *)  stellten  ein  Bleisalz  aus  der  Schweinegalle  dar,  indem 
sie  eine  Auflösung  derselben  in  Alkohol  mit  einer  alkoholischen 
Bleif  uckerlösung  vermischten ,  von  dem  Niederschlag  abfiltrirten, 
durch  Zusatz  von  mehr  Alkohol  den  gelben  Farbstoff  föllten  und 
endlich  durch  Abdestilliren  v^  des  Alkohols  entfernten,  wodurch 
wieder  etwas  aus  der  Lösung  abgeschieden  wurde.    Das  gelöst 


*)  Scfaeik.  Onden.  Vde  Deel,  p.  122. 
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gebllel^ne  Bleisate  wurde  jetzt  durch  Zusatz  Ton  Wasser  gefällt 
und  bei  130^  getrocknet.    Die  Zusammensetzung  desselben  ist : 


Kohlenstoff 

56,1 

55,8 

56,1 

Wasserstoff 

7,4 

7,5 

7,6 

Stickstoff 

2,9 

» 

9 

Sauerstoff 

13,6 

9 

9 

Schwefel 

0,31 

f> 

9 

Bleioxyd 

19,69 

19,31 

9 

100,00. 
Der  Schwefelgebalt  von  0,31  pC,  im  Falle  derselbe  von 
Hyocholei'nsäure  herrührt,  zeigt,  dafs  auf  19  Aeq.  hyocholin- 
saures  Bleioxyd  1  Aeq.  hyocholei'nsaures  Bleioxyd  vorhanden 
ist.  Berechnen  wir  hiernach  die  Zusammensetzung  dieses  Blei- 
salzes, indem  wir  die  Formel  der  Hyochole'insäure  zu  : 

C54  Äs  N  0|o  +  Ha  0»  Sa  =  C54  H45  N  0,,  S* 
annehmen,  so  erhalten  wir  folgende  Resultate,  welche  ich  mit 
der  Zusammensetzung  des   hyocholinsauren  Bleioxyds   und  der 
in  den  Scheik.  Onderz.  angenommenen  Formel  zusammenstelle  : 


Hyocholing. 
Bleioxyd 

C54      56,6 

19  Aeq.  hyocholifl». 
1    M     byocboleln«. 
Bleioxyd 

56,3 

Felleuanre«  Bleitnyd 
(Scheik.  Onderz.  V,  135) 

Cj4         55,9 

Mittet 
der  Vers. 

56,0 

«4,       7,5 

7,5 

H4» 

7,2 

7,5 

N          2,4 

2,4 

N 

2,4 

2,9 

0„      14,0 

13,9 

o„ 

15,3 

13,8 

s 

0,3 

s 

» 

0,3 

PbO     19,5 

19,4 

PbO 

19,2 

19,5 

io5;ö^       100,0  loö^o^       lOpT 

Die  aus  dem  Bleisalze  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschie- 
dene^ bei  130^  getrocknete  Säure  gab  bei  der  Analyse  einen 
etwas  gröfseren  Schwefelgehalt  (0,68 — 0,78  pC.},  welcher  wohl 
theilweise  von  etwas  beigemengtem  Schwefel  aus  dem  Schwefel«« 
Wasserstoff  herrührt.  Ich  stelle  die  gefundene  Zusammensetzung 
mit  der  nach  obigen  Formeln  berechneten  zusammen  : 
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berechnet        *) 

Fellonsldi« 

gefondea 

c« 

70,2         69,7 

C54 

69,2 

69,6 

H4, 

9,3           9,3 

H«, 

9,0 

9,5 

N 

,  3,0           3,0 

N 

3,0 

4,9 

0,0 

17,5         17,5 

o„ 

18,8 

» 

j» 

,        S     0,5 

» 

» 

0,7 

100,0  100,0. 

Die  Zusammensetzung   des  Bleisalzes  und  der  daraus  dar- 
gestellten Säure  stimmt,   wie  der  Vergleich  zeigt,  möglichst 
genau  mit   derjenigen  überein,  welche  sich  für  ein  Gemenge 
von  Hyocholinsäure  und  Hyocholeinsaure  von  dem  gefundenen 
Schwefelgehalt  berechnet»  In  den  Scheik.  Onderz.  wird  auf  den 
Schwefelgehalt  dieses  StoQes  keine  Rücksicht  genommen  und  dem 
Gemenge  der  Name  Fellonsäure  und  die  Formel :  C54H42  NOu 
beigelegt,  woraus  endlich  der  Schlufs  gezogen  wird,  „dafs  die 
Formel  der  Hyocholinsäure  von  Gundelach  und  Strecker 
falsch  sey.^   Gestützt  auf  die  Analyse  eines  Salzes  und  der  dar- 
aus dargestellten  Säure,    also  auf  zwei  Analysen  eines  StoflFes, 
der,  wie  der  geringe  SchwefelgehaU  zeigt,  nicht  homogen,  son- 
dern ein  Gemenge  von   wenigstens  zwei  Substanzen  ist,  glaubt 
man  in   den  Scheik.  Onderz.  kurzer  Hand  die  Resultate   einer 
sorgfältigen  Untersuchung  beseitigen  zu  können,  in  welcher  die 
übereinstimmenden  Analysen    von  sieben  verschiedenen  Salzen 
zu  derselben  Formel  gefuhrt  hatten.     Einem  solchen  Verfahren 
mufs  mit  Entschiedenheit  entgegen  getreten  werden,  indem  es 
der  Wissenschaft  zum  gröfsten  Nachtheil  gereichen  mufs,  wenn 
es  erlaubt  wird,   eine  sorgfältige  Untersuchung  durch  einige 
oberflächliche  Versuche  zu  verdächtigen. 

Zerseizungsproducte  der  Hyocholinsäure. 
Die  bis  jetzt  mitgetheilten  Versuche  über  die  Bestandtheile 
der  Schweinegalle  haben  gezeigt,  dafs  zwar  eine  Verschiedenheit 


*")  Als  GemeDjre  von  HyocholinBäare  und  Hyocholeinsfiure  berechnet. 
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zwischen  den  Bestandtheilen  derselben  und  denen  der  Ochseh- 
galle  besteht,  dafs  aber  doch  beide  zu  einander  in  naher  Be« 
Ziehung  stehen.  Dasselbe  Resultat  ergiebt  sich  aus  den  fol- 
genden Versuchen,  welche  ich  über  die  Zersetzung  der  Schweine- 
galle durch  Säuren  und  Alkalien  angestellt  habe. 

Behandlung  der  Hyocholmsäure  mit  Salzsäure.  Kocht  man 
reine  Hyocholinsäure  mit  concentrirter  Salzsäure  längere  Zeit, 
so  schmilzt  dieselbe  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  zu  einer 
harzartigen  Hasse,  die  dem  Ansehen  nach  keine  Veränderung 
erlitten  hat.  Dampft  man  indessen  die  wässerige  Flüssigkeit  zur 
Trockne  ein,  so  bleibt  ein  sehr  geringer,  krystallinischer  Rück- 
stand ,  ein  Zeichen ,  dafs  eine  Zersetzung  begonnen  hat  Fährt 
man  daher  fort,  die  Hyocholinsäure  mit  öfters  erneuerter  Salz* 
säure  zu  lochen,  so  wird  die  harzartige  Masse  immer  weniger 
flüssig  und  bleibt  endlich  nach  mehrtägigem  Kochen  in  der  sie- 
denden Flüssigkeit  fast  ganz  fest,  oder  wenigstens  nur  etwas 
weich.  Nach  dem  Erkalten  läfst  sich  die  Masse  leicht  pulvern 
und  man  kann  durch  Behandlung  mit  siedendem  Wasser,  alle 
darin  löslichen  Bestandtheile  ausziehen. 

Die  in  Wasser  unlösliche,  harzartige  Masse  zeigt,  je  nach 
der  Dauer  des  Kochens,  ein  verschiedenes  Verhalten  und  in 
Uebereirtetimmung  damit  eine  wechselnde  Zusammensetzung.  Zu 
Anfang  ist  sie  sowohl  in  Alkohol,  als  in  Ammoniak  leicht  lös- 
lich, in  Äether  dagegen  nur  wenig  löslich;  später  nimmt  ihre 
Löslichkeit  in  Alkohol  ab,  in  Ammoniak  quillt  sie  zu  einer 
schleimigen,  trüben  Flüssigkeit  auf  und  zuletSt  wird  sie  von 
kaltem  Alkohol  gar  nicht,  von  kochendem  nur  wenig  aufgenom- 
men, von  Aether  aber  ziemlich  reichlich.  Ich  habe  mich  mit  den 
Zwischenproducten  nicht  weiter  beschäftigt,  da  ich  keine  Merk- 
male für  die  Reinheit  dieser  Substanzen  ausfindig  machen  konnte ; 
den  Kohlenstoffgehalt  fand  ich  zu  verschiedenen  Zeitpuncten 
gleich  73,0  und  74,5  pC.  Das  Endproduct,  welches  dem  Dys^ 
h/sin  aus  der  Ochsengalle  entspricht,   habe  ich  durch  Auiösen 
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in  Aetker  und  Fällen  durch  Zusatz  von  Alkohol  ztt  reinigen 
gesucht  und  es  hierdurch  wenig  gefärbt  erhalten.  Es  isl  in 
Ammoniak  ganz  unlöslich;  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer 
Kalilösung  wird  es  dagegen  aufgelost;  auch  nach  dem  Sdimelzen 
mit  Kalihydrat,  wobei  sich  kein  Ammoniak  entwickelt,  wird  es 
auf  Zusatz  von  Wasser  aufgelöst. 

Zur  Analyse  habe  ich  es  bei  120^  getrocknet. 

0,3458  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  mit  chroinsaurem 
Bleioxyd  0,9840  Kohlensäure  und  0,3105  Wasser. 

fai  100  TheUen  : 

Aeq.  berechnet  gefundeo 

KoUenstoff    .  50       "loO^TT^  77,61 

Wasserstoff     38  38      9,84  9,97 

Sauerstoff         6  48    12,44 12,42 

386  100,00  100,00. 

Dieser  Körper  steht  zu  dem  Dyslysin  der  Ochsengalle  wie-   ! 
der  in  demselben  Verbältnirs,    wie  die  Hyocholinsäure  zu   der 
Gholonsäure;  es  ist  nämlich  : 

C4S  Hsf  0^  +  Ca  Hj  =  C50  Hjs  0«. 
Dafs  derselbe  mit  dem  Dyslysin  nicht  identisch  ist,    zeigt 
besondens  der  höhere  Wasserstoffgehalt.    Die  Entstehung  des- 
selben aus   der  Hyocholinsäure   läfst  sich  auf  folgende  Weise 
darstellen  :  , 

Hyocholinsäure     C54  H48  N  Oio 

Caycocoll  C4    Hs    NO4. 

Die  bei  der  Za*setzung  mit  Salzsäure  beobachteten  Er- 
scheinungen zeigen  indessen,  dafs  nicht  unmittelbar  die  Hyo- 
cholinsäure in  GlycocoU  und  Dyslysin  zerfällt;  vermuthlich  ent- 
stehen zuerst  noch  stickstofffreie  Zwischenproducte,  welche  1 
oder  mehrere  Aequivalente  Wasser  mehr  entlialten* 

Das  bei  dieser  Zersetzung  abgeschiedene  GlycocoU  bleibt 
in  Verbinduag  mit  Salzsäure  in  der  sauren  Ffössigkeit  gelöst 
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und  Wird  durch  Abdampfen  derselben  als  brauü  gfeiSrbte  Kry«" 
dtallroasse  erhalten.  Man  löst  diese  in  Wasser  auf,  behandelt 
sie  kochend  mit  Bleioxydhydrat  und  entfernt  aus  der  filtrirten 
Lösung  das  Blei  durch  SchwefelwasfierfelöS ,  worauf  beim  Ver- 
dunsten prismatische  Krystalle  ?on  GiycocoU  erhalten  werden. 
Die  Identität  des  auf  diese  Weise  erhaUdo^n  Stoffes  mit  Glyco^ 
coli  zeigen  folgende  Bestimmungen  : 

Die  lufUrockenen  Krystalle  verloren  bei  100^  nicht  an  Ge- 
wicht. 

0,3992  Grm.  gaben  bei  der  Yorbrenutittg  mil  Kupferotyd 
0^3490  Kohlensäure  und  0,1805  Wasser. 

In  100  'fheilen  : 

Theorie  Veraach 

C4      32,0  31,8 

Hs        6,7  6,7 

N        18,7  „ 

O4      42,6 
100,0. 

Die  durch  Kochen  mit  Kupferoxyd  erhaltene  blaue  Lösung 
schied  auf  Zusatz  von  Alkohol  blaue  Nadehi  aus^  wdche  die 
Eigenscheften  von  GlycocolU  Kupferoxyd  besafsea  Die  Yerbin^ 
dang  wurde  bei  100^  getrocknet,  wobei  sie  Wasser  v^lor  und 
gab  hierauf  beim  Verbrennen  von' : 

0,3360  Grm.  Substanz  0,1250  Kupferoxyd  oder  37,2  pC. 

Die  Formel  des  bei  100^  getrockneten  GiycocoU -Kupfer- 
oxyds ist  nach  Horsford  :  C4  H4  NOs,  CuO,  und  diese  ver- 
langt 27,6  pC»  Kupferoxyd. 

Zersetmng  der  Hyocholmsänre  dmvk  Alkedien.  Löst  man 
Hyocholinsäure  in  verdünnter  Kalilauge  auf  und  kocht  die  Lö- 
sung, so  beobachtet' man  keine  Veränderung,  bis  durch  Ver« 
dampfen  von  Wasser  die  Lauge  concentrirter  geworden  ist, 
worauf  das  hyooholinsaure  Kali  auf  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit sich  wieder  gröfstentheils  unverändert  abscbeideL    Brsetzt 
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man  von  Zeit  zu  Zeit  das  verdampfte  Wasser,  am  einfachsten, 
indem  man  es  in   einer  aufwärls  gebogenen  Röfare  condensirt 
und  zurücktropfen  läfst  und   erhält  die  Flüssigkeit  24  Stundea 
lang  im  Sieden,   so  zeigt  der  auf  Zusatz  von  Salzsäure  abge- 
schiedene harzartige  Stoff  von   der  Hyocholinsäure   wesentUcfi 
verschiedene  Eigenschaften.   Nach  dem  Auswasdien  mit  Wasser 
löst  man  denselben  in  Aether  auf,    worin  er  sich  in  ziemlich 
grofser  Menge  löst   und  erhält  ihn  beim  langsamen  Verdunsten 
in  einem  bedeckten  hohen  Gefafs  in   weifsen,  rundlichen  Kry- 
stallen  von  der  Gröfse  eines  Stecknadelkopfs  wieder.     Ich  be- 
zeichne diesen  Körper  mit  dem  Namen  HyocholaUäure.     Diese 
Säure  besitzt  folgende  Eigenschaften.     In  Alkohol   löst  sie  sich 
in  reichlicher  Menge,  weniger  leicht  in  Aether.    In  Wasser  ist 
sie  nur  sehr  unbedeutend  löslich.   Die  alkoholische  Lösung  hin- 
terläfst  sie  beim  Verdunsten  als  amorphe  Masse;  durch  Wasser- 
zusatz wird  sie  aus   verdünnter  alkoholischer  Lösung  zuweilefi 
in  kleinen  Krystallen   erhalten,    die    unter   dem  Hikroscop  al) 
sechsseitige  Tafeln  erscheinen.    Besonders  leicht  erhält  man  ba 
Gegenwart  von  etwas  Aeth^  derartige  Krystalle.     Im  Allge- 
meinen besitzt  diese  Säure  nur  geringe  Neigung  zu  krystalHsiren 
und  wird  weit  leichter  in  der  amorphen  Modification  erhalten, 
als  in  der  krystallinischen,   wodurch  sie  sich  von  der  Cholal- 
Säure  wesentlich  unterscheidet« 

In  verdünnten  Lösungen  von  Kalihydrat,  Ammoniak  oder 
kohlensauren  Alkalien  löst  sich  die  Säure  leicht  auf;  durch  Zusatz 
einer  concentrirten  Lösung  von  Kalihydrat  oder  kohlensauren 
Kali  wird  das  Kalisalz  wieder  abgeschieden. 

Die  Lösung  der  Hyocholalsäure  in  Ammoniak  giebt  mit 
Kalk-  und  Barytsalzen,  sowie  mit  fast  allen  Lösungen  der 
schweren  Metalloxyde  flockige  Niederschläge« 

Zur  Analyse  wurde  die  Hyocholalsäure  bei  120^  getrocknet 
L  0,2601  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurein 

Bieioxyd  0,7115  Kohlensäure  und  0,2425  Wasser. 


\ 
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II.  0,3098  Grm.  gaben  0,2800  Wasser. 
m.  0,3098    „         „      0,8415  Kohlensäure  u.  0,2790  Wasser. 
IV.  0,3040    ^         „  .    0,8270  „  „  0,2745        „ 


In  100  Theilen 


gefunden 


Aeq.  Jberechnet^  ^  ^^        ^^^        ^^ 

Kohlenstoff      50         300^74^         74,5     „'     74,1    74,2 

Wasserstoff     40  40      9,90         10,3    9,9    10,0    10,0 

Sauerstoff  8  64    15,85  »         »       »  » 

404  100,00. 

Das  Barytsalz  der  Säure  wurde  durch  Auflösen  der  Säure 
in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Chlorbarium  dargestellt*  Der 
flockige  Niederschlag  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen,  ge- 
trocknet und  in  Alkohol  gelöst,  und  aus  der  Lösung  durch  Ab- 
dampfen wieder  gewonnen.  Dieses  Barytsalz  ist  in  Wasser 
schwerlöslich;  die  wässerige  Lösung  zeigt  einen  stark  bitteren 
Geschmack;  sie  wird  durch  Säuren  ,^  sowie  durch  essigsaures 
Bleioxyd  gefällt. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  folgende  Resultate  : 
L  0,628  Grm. ,  bei  220<>  getrocknet ,  hinterliefsen  beim  Ver- 
brennen 0,1300  kohlensauren  Baryt. 

0,3858  Grm.  desselben  Salzes  gaben,    mit  chromsaurem 

Bleioxyd  verbrannt,  0,8810  Kohlensäure  und  0,2935  Wasser. 

IL  0,2664  Grm.  bei  160^  getrocknetes  Barytsalz  einer  anderen 

Darstellung  gaben  0,6080  Kohlensäure  und  0,2020  Wasser. 

HL  0,3080  Grm.  gaben  0,7035  Kohlensäure,  u.  0,2340  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

gefanden 


Aeq. 

berechnet 

I; 

"iiiT" 

IV. 

Kohlenstoff 

50 

'300*''^  62i43 

62,3 

62,2 

62,3 

Wasserstoff 

40 

40         8,32 

8,4 

8,4 

8,4 

Sauerstoff 

8 

64       13,33 

» 

» 

* 

Baryt 

1 

76.5    15,92 

15,9 

» 

» 

480,5  100,00. 
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Dieses  Salz  besitzt  daher  die  Formel:  C50  H40  Og  +  BaO, 
wonach  es  scheint,  als  habe  die  Hyochalalsilure  Baryt  au^e- 
nommen,  ohne  dafs  eine  äquivalente  Menge  von  Wasser  aus- 
getreten sey.  Man  wird  sich  erinnern,  dafs  dasselbe  Verhalten 
bei  sämmtiichen  hyocholinssiuren  Salzen  beobachtet  wurde.  Ich 
habe  einige  Versuche  angestellt,  in  der  Absicht,  die  Frage  zur 
Entscheidung  zu  bringen,  ob  diese  Säuren  sich  ohne  Aasschei- 
dung von  Wasser  mit  Basen  verbinden,  oder  ob  diesre  Salze 
1  Aeq.  Krystatlwasser  enthalten,  wie  Gerhardt  annimmt. 

Der  bei  IGO^*  getrocknete  hyocholalsaure  Baryt  verliert  bei 
180®  an  Gewicht,  ohne  seine  Form  oder  seine  Parte  zu  ändern. 
Einige  oberflächliche  Versuche  schienen  mir  zu  zeigen,  dafs  die 
Hyocholalsaure  hierbei  keine  Aenderung erlitten  hatte;  doch  hatte 
ich  nicht  genug  Material,  um  diesen  Punct  genauer  zu  untersuchen. 
I,  0,4045  Grm.  bei  160®  getrocknetes  Barytsalz  verloren  bei 

180®  0,0075  Grm.  =  1,8  pC.  Wasser. 
II.  1,307  Grm.  bei  130®  getrocknetes  Barylsalz  verloren    bei 

200®  0,018  Grm.  =  1,4  pC.  Wasser. 

Im  Falle  ein  Aeq.  hyocholalsaurer  Baryt  C50  H4«  0«,  BaO 
1  Aeq.  Wasser  verliert,  mufs  die  Gewichtsabnahme  1,8  pC. 
betragen. 

Das  bei  200®  getrocknete  Barytsalz  gab  bei  der  Analyse  : 

0,6305  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Befeuchten  mit  Schwe- 
felsäure 0,1530  schwefelsauren  Baryt. 

0,2812  Grm.  gaben  0,6510  Kohlensäure  und  0,2165  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

Aeq.  berechnet  gefunden 


Kohlenstoß 

60 

300      63,6 

63,1 

WasserslofI 

39 

39        8,3 

8,5 

Sauerstoff 

9 

56      11,9 

» 

Baryt 

1 

76,5    16,2 

15,9 

471,5  100,0. 

- 

k 
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Die  Formel  des  trocknen  hyocholalsauren  Baryts  scheint 
hiernach  :  C50  H30  0«,  BaO  zu  seyn. 

Wenn  wir  hiernach  die  Formel  der  Hyocholalsäure  ab 
festgestellt  betrachten  dürfen,  so  mufs  die  Spaltung  der  Hyo«* 
cholinsäure  in  GlycocoU  und  Hyocholalsäure  durch  folgende  For^ 
mein  dargestellt  werden  : 

Hyocholinsäure      C54  H4S  N  Ojo 
Hyocholalsäure      C50  H40      0« 

C4    Hs    NO, 
+  2  Aeq.  Wasser  H^        0» 


GlycocoU  C4   Hs    N  O4. 

Wie  man  sieht^  treten  auch  hierbei,  wie  bei  der  Zersetzung 
der  Cholsäure  und  Hippursäure,  2  Aeq.  Wasser  eia,  und  ich 
betrachte  diese  Uebereinstiinmuog  als  einen  weiteren  Beweis  für 
die  Richtigkeit  der  angeführten  Formeln. 

Die  im  Voriiergebenden  rnkgetheiltea  Versuche  Tühren  zu 
dem  Resultate,  dafs  die  Galle  der  meisten  Thiere  im  Wesent- 
lichen dieselben  ßestandtheile  enthält  und  dafs  der  Unterschied 
hauptsächlich  in  dem  Verhältoils  der  schwefelhaltigeti  und  der 
schwefelfreien  Substanz  begründet  ist.  Wie  die  Untersuchung 
der  Galle  des  mit  Fleisch,  sowie  des  mit  vegetabilischer  Kost 
gefütterten  Hundes  zeigte,  hat  die  Verschiedenheit  der  Nahrung 
keinen  bemerklichen  Einflufs  auf  die  Zusammensetzung  der  Gaie 
desselben  Thieres.  Dafs  die  Verschiedenheit  in  dem  Mischur^s«. 
verhältnifs  der  beiden  Hauplbestandtheile  der  Galle  in  vei*schie- 
denen  Thiergattungen  von  einem  Unterschied  in  der  Nahrung 
nicht  hergeleitet  werden  kann,  zeigt  die  Vergleichung  der  Och- 
sengalle und  der  Schaafgalle.  Das  V^hältnifs  der  zwei  Haupt«* 
bestandtheile  in  letzterer  Galle  nähert  sich  weit  mehr  dem  Ver- 
hältnifs, welches  wir  bei  der  Schlangengalle  und  den  Seefischen 
gefunden  haben,  als  dem  der  Ocfasengalle. 

In  hohem  Grade  überraschend  mufs  es  daher  erscheinen,  in 
der  Schweinegalle  Bestandtheile  aufzufinden,  welche  verschieden 

13  ♦ 
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sind  von  denjenigen,  welche  wir  bei  den  übrigen  Tbieren  be- 
obachtet haben.  Die  Beziehungen,  welche  zwischen  den  Be- 
standlheilen  der  Schweinegalle  und  der  Ochsengalle  bestehen, 
habe  ich  sattsam  hervorgehoben  und  beschränke  mich  darauf, 
die  Aufmerksamkeit  der  Naturforscher  auf  diesen  Gegenstand  zu 
lenken.  Die  geringe  Anzahl  von  Thieren,  deren  Galle  bis  jetzt 
einer  genaueren  Untersuchung  unterworfen  wurde,  läfst  es 
wahrscheinlich  erscheinen,  dafs  die  Schweinegalle  nicht  ganz 
vereinzelt  dastehen  wird,  sondern  dafs  auch  bei  anderen  Thieren 
sich  ähnliche  Verhältnisse  zeigen  werden.  Besonders  interessant 
wäre  es  Tür  mich  gewesen,  die  Henschengalle  zu  untersuchen, 
bei  der  sich  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  der  Schweinegalle 
vermuthen  liefs,  aber  leider  konnte  ich  mir  dieselbe  nicht  un- 
zersetzt  und  von  gesunden  Individuen  verschaffen. 

Abgesehen  von  dem  in  Alkohol  löslichen  und  in  Aether 
unlöslichen  Theil,  welcher  bei  allen  untersuchten  Gallen  über 
75  pC.  des  trocknen  Gallenrückstandes  ausmachte,  habe  ich  mich 
mit  den  übrigen  in  kleiner  Menge  vorkommenden  Bestandtheilen 
nicht  näher  beschäftigt,  sondern  nur  das  Vorkommen  von  Gallen- 
schleim, Cholsterin  und  Fett  bei  sämmtlichen  Gallen  beobachtet. 

Die  Schweinegalle  enthält  aufser  diesen  Stoffen  einen  merk« 
würdigen  Körper  in  geringer  Menge,  den  man  auf  folgende  Weise 
darin  erhält.  Fällt  man  frische  Schweinegalle  mit  verdünnter  Salz- 
säure, so  bleibt  nur  ein  verschwindend  kleiner  Theil  von  orga- 
nischer Substanz  gelöst  und  es  scheidet  sich  eine  anfangs  weiche 
und  schleimige,  später  mehr  pulverige,  hochgelbe  Hasse  aus. 
Dieselbe  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen  und  mit  concentrirter 
Salzsäure  längere  Zeit  gekocht.  Sie  nahm  hierbei  eine  tiefgrüne 
Farbe  an  und  wurde  zuletzt  hart  und  zerreiblich;  fein  gepulvert 
wurde  sie  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht.  Die  abgegossene 
Salzsäure  und  die  übrigen  durch  Auskochen  erhaltenen  wässe- 
rigen Flüssigkeiten  wurden  zusammen  verdampft,  wobei  sie  einen 
dunkel  gefärbten  Rückstand  hinterliefsen ,  der  gröfstentbeils  aus 
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salzsaurem  Glycocoll  bestand.  Er  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit 
Bleioxydhydral  gekocht,  so  lange  noch  Ammoniak  wegging  und 
aas  der  filtrirten  Lösung  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff 
ausgefällt,  wodurch  eine  fast  gar  nicht  gefärbte  Flüssigkeit  er- 
balten wurde.  Ich  setzte  Schwefelsäure  hinzu  und  verdampfte 
im  Wasserbade;  der  Rückstand  wurde  in  absolutem  Alkohol 
aufgenommen  V  wodurch  schwefelsaures  Glycocoll  und  geringe 
Spuren  von  schwefelsaurem  Natron  ungelöst  zurückblieben.  Auf 
Zusatz  von  Platinchlorid  und  Salzsäure  entstand  in  dieser  Lösung 
ein  hellgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  in  Wasser  sich  leicht 
löste  und  beim  Abdampfen  in  Nadeln  krystallisirte.  Durch  Zusatz 
von  Alkohol  wurde  er  aus  der  wässerigen  Lösung  wieder  ge- 
fällt. Der  mit  Platinchlorid  verbundene  Stoff  stellt  eine  starke 
organische  Basis  dar,  welche  geröthetes  Lackmuspapier  bläut; 
ihre  Salze  sind  sämmllich  sehr  löslich  in  Wasser,  sowie  gröfs- 
lentheils  in  Alkohol.  Die  Basis  selbst  habe  ich  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelwasserstoff  von  Platin  getrennt,  durch  Abdam- 
pfen mit  Schwefelsäure  als  schwefelsaures  Salz  erhalten,  welches 
nochmals  in  absolutem  Alkohpl  gelöst,  worauf  durch  kohlen- 
sauren Baryt  die  Schwefelsäure  abgeschieden  wurde.  Bei  sehr 
starker  Concentration  der  Lösung  erhiolt  ich  undeutliche  Kry- 
stalle,  welche  auf  dem  Platinblech  vollständig  verbrannten,  eine 
alkalische  Reaction  besafsen  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure  Koh- 
lensäure entwickelten.  Nach  dem  Verbrennen  mit  Kali  und 
Salpeter,  wobei  sich  Ammoniak  entwickelte,  gaben  sie  auf  Zusatz 
von  Barytlösung  einen  starken  Niederschlag  von  schwefelsau- 
rem Baryt. 

Die  Basis  ist  hiernach  fähig ,  sich  mit  Kohlensäure  zu  ver- 
einigen; sie  enthält  Schwefel  unter  ihren  Bestandtheilen,  der 
durch  Bleioxyd  nicht  angezeigt  wird  und  bietet  in  dieser  Hinsicht 
grofses  Interesse  dar.  Leider  wird  sie  nur  in  so  geringer  Menge 
erhalten ,  dafs  ihre  genauere  Untersuchung  mir  bis  jetzt  un- 
möglich war. 
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üeber  die  stickstoffhaltigen  Bestandlheile  der  Vege- 
tabilien,  als  die  Quellen  von  kiinstb'chen  Alkaloideo; 

von  Dr.  John  Stenhouse. 

(Gelesen  ^vor  der  „Royal  Society  of  London^  den  21.  Joai  1849.) 


I.  Theil. 

Es  giebt  wenige  Zweige  in  der  organischen  Chemie,  welche 
während  der  letzten  sechs  oder  sieben  Jahre  die  Aufmerksamkeit 
der  Forscher  mehr  auf  sich  gezogen  haben,  'als  die  künstliche 
Darstellung  von  Alkaloiden«    Man  braucht  sich  dartüber  vielleicht 
nicht  zu  wundern,   wenn  man  sich  erinnert,   welches  Interesse 
diese  Klasse  von  Körpern  darbietet,   sowohl  in  Beziehung  auf 
ihre  bestimmten  chemischen  Eigenschaften,  als  auch  auf  die  me- 
dicinische  Wichtigkeit,  die  Einige  derselben  besitzen.  Alle  Ver- 
suche, die  natürlichen  Alkalo'ide,  als  Chinin,  Cinchonin,  Strychnin 
etc.  auf  künstlichem  Wege  darzustellen,  sind   bisher  mifslun* 
gen,   während  es  auf  der  andern  Seite  dem  Chemiker  wirklich 
geglückt  ist,  eine  beträchtliche  Anzahl  von  wahren  Alkalo'iden, 
ganz  analog  mit  denen,   die   in  der  Natur  vorkommen^    durch 
verschiedene  Processe   künstlich    zu   bereiten.    Mehrere  dieser 
ki)nstlichen  Alkalo'ide,   als  Chinolin,  Narcsogenin,  Cotarnin  etc. 
erhält  man   aus   den  natürlichen  Alkalosen  durch  Behandlung 
derselben  mit  gewissen  Reagentien.  —     Eine  zweite  Gruppe, 
zu  welcher  das  Furfurin^  Thiosinammin  etc.  gehört,  erhält  man 
beim  Zusammenbringen  von  Ammoniak   mit  einigen  der  ätheri- 
schen Oele,  z.B.  Senföl.  —  Eine  dritte  sehr  zahlreiche  Gruppe, 
enthaltend  Nitranilin,  Toluidin,  Cumidin  etc.  wird  hervorgebracht 
durch  die  reducirende  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelammonium    auf   stickstoffhaltige  Verbindungen^  welche 
man  durch  Behandlung  gewisser  Kohlenwasserstoffe  mit  Salpe-> 
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tefsivre  erhaUea  bat.  lob  aoUiefii^  die«^  Aufzählung  mit  der 
Srwähniiiig  einer  vierten  9^hv.  wiohtigeii  Grupf^e,  welcher  das 
Anilin,  Picolin,  Petiiiia  etc.  angehört',  welche  man  erhalt  bei 
der  De^littatioQ  van  Sleinbobb  oder  vQn  tbi^risicben  Substanzen, 
X«  B,  bei  der  Bereitung  von  Kaochenöl  und  thierischer  Kohle.  Es 
isl  cHesd  lebte  Gruppe  >  auf  we(Qbe,  die  gegenwärtige  Notiz 
neb*  besiebt. 

Es  ist  einigeraoafsen  auflsHend,  da(s  aacb  der  Auffindung 
00  vieler  anderer  Oaellea  fiir  diese  Albaloide»  bis  jetzt,  so  viel 
ich  w«ifs,  noch  kein  Versuch  genoacht  worden  ist,  sich  solche 
aus  den  stark  stickstoflFbaltigeQ  Principien  zu  verschaffen,  welche 
unter  den  Namen  vegetabilisches  Albumin,  Fibrin,  Casein  etc. 
sich  in  allen  Pflanzen  und  oft  in  sehr  beträchtlicher  Menge 
finden.  Diese  Bestandtheile  sind  bekanntlich  fast  eben  so  reich 
an  Stickstoff,  als  die  conespondirenden  animalischen  Verbindun- 
gen; sie  entbatten  im  Durchschnitt  ungefähr  15  pC.  von  diesem 
Elemente.  —  Die  Vernachlässigung  dieser  Substanzen  durch 
die  Chemiker  wird  um  so  auffallender,  wenn  man  sieh  erinnert, 
dafs  unter  den  bekannten  Quellen  für  die  künstlichen  Alkaloide 
sich  die  Steinkohle  als  Eine  der  productivsten  gezeigt  und  in  der 
Thai  aufser  Ammoniak  vier  andere  Basen,  nämlich  :  Chinolin, 
Anitin,  Picolin  und  Pyrrol  geliefert  hat,  während  sie  wahr« 
scheiniich  noch  mehrere  andere  enthält,  die  bisher  der  Beob- 
achtung entgangen  sind.  Nqn  ist  aber  die  Steinkohle  der  allge- 
meinen Annahme  gemäfs  ansschliefslicb  vegetabilischen  Ursprungs, 
bestehend  aus  den  Ueberbleibseln  .verschiedener  Vegelabilien, 
welche  im  Zustande  von  faulender  Gährung  unter  einem  aufser- 
ordentlich  starken  Drucke  seil  undenklichen  Zeiten  jm  Innern  der 
Erde  gelegen  haben.  —  Beim  Nachdenken  iiber  die  wahrschein« 
liehen  Quellen  der  orgatiiscben  Basen  in  Steinkohle  schien  es  mir 
daher  evident,  dafs  sie  ihre  Entstehung  nicht  haben  konnten  von 
der  Holzfaser  und  den  andern  nicht  stickstoffhalligen  vegetabi- 
liscbe«  Maierien»  aus  dmißn  iiß  Kohle  hauptsächlich  gebildet  ist. 
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sondern  df^fs '  sie   von  den  oben  angerührten  stickstofifhahigeo 
Principien ,  die  in  den  Pflanzen  der  Kohlenstrata  enthalten  waren, 
herzuleiten  sind.    Von  den  starken  Agentien,  welchen  die  Stein- 
kohle unterworfen  war,  scheint  es  wahrscheinlich,  dafs  ein  grofser 
Theil  des  ursprünglich  in  den  Vegetabilien  enthaltenen  Stickstoffs 
der  Kohle  entzogen  und   daher   die  sofort  daraus  zu  erhaltende 
Menge  von  Basen  vermindert  worden  seyn  mufs.   Man  hat  also 
alle  Ursache  vorauszusetzen,  dafs  man  durch  Einwirkung-  aaf  die 
stickstoffhaltigen  Bestandtheile  jetzt  lebender  Pflanzen ,  dieselben 
organischen  Basen,  die  aus  Steinkohle  erhalten,  oder  auf  alle  Fälle 
eine  Reihe  analoger  Basen  in  verhältnifsmüfsig  gröfserer  Quan- 
tität erhalten  werde.  —    Aus  dem  Folgenden  wird  hervorgehen, 
dafs  letztere  Erwartung   nicht   fehlgeschlagen  ist.   —      Es  ist 
ungemein  schwer,   reines  vegetabilisches  Albumin,   Fibrin  oder 
Case'in  in   beträchtlicher  Quantität   zu  erhalten,   und    obgleich 
mehrere   Chemiker    diesem  Gegenstande   ihre  Aufmerksamkeit 
gewidmet  haben,   so   ist   es  doch  immer  noch  zweifelhaft^   ob 
überhaupt  Eine  dieser  Substanzen  in  völlig  reinem  Zustande  er- 
halten worden  ist,  da  keine  derselben  krystallisirbar  ist.   Anstatt 
daher  die  Reinigung  dieser  Substanzen  zu  versuchen,  benagte 
ich  mich  damit,  solche  Pflanzentheile,  —  hauptsächlich  Saamen, 
—  zu  wählen,   welche  jene  Principien  in  gröfster  Menge  ent- 
halten. 

Den  ersten  Versuch  machte  ich  mit  den  Samen  der  ge- 
wöhnlichen Bohne  (Phaseolus  communis^.  Sie  enthalten  unge- 
fähr 20,8  pC.  Casein  und  1,35  pC.  Albumin,  und  im  Ganzen 
etwas  mehr  als  22  pC.  stickstoflfhaltige  Materie.  Die  Bohnen 
wurden  in  gufseisernen  Cyiindern  von  etwa  drei  Fufs  Höhe  und 
acht  Zoll  Durchmesser  der  trockenen  Destillation  unterworfen. 
Die  Destillationsproducte  wurden  mittelst  eines  grofsen  Liebig- 
schen  Kühlapparates  condensirt.  Es  entwickelte  sich  eine  grofse 
Menge  eines  brennbaren,  nicht  condensirbaren  Gases  vonäofserst 
unangenehmem  Geruch.    Die  übergehende  Flüssigktit  war  sehr 
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^ark  aikidisch,  so  di&  es  ongeföfar  ein  Drittel  gewdhnliiäiei 
Salsäwe  erforderte ,  um  sie  zu  sättigen.  Das  Destillat  hatte 
dUe  Aehnlicbkeit  mit  den  Destillationsproducten  von  Knochen, 
Fleisch  und  andern  animalischen  Substanzen  und  eDtkieU  unter 
Anderem  Aceton,  Holzgeist,  Essigsäure^  empyreumatische  Oele, 
Theer,  sehr  viel  Ammoniak  und  mehrere  organische  Basen.  ,Das 
rohe  Product  wurde  mit  einem  beträchtlichen  Ueberschusse  von 
Salzsäure  behandelt  und  die 'klare  Flüssigkeit,  nachdem  sich  der 
Theer  zu  Boden  gesetzt,  abgegossen.  Der  Iheerige  Rückstand 
wurde  noch  mehrmals  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen, 
die  verschiedenen  Auszüge  vermischt  und  Tür  einige  Stunden  in 
einer  Kupferpfanne,  oder  besser  in  einer  emaillirten  eisernen 
Pfanne  gekocht.  Aceton,  Holzgeist  und  ein  grofser  Theil  der 
neutralen  und  sauren  empyreumatischen  Oele  wurden  auf  diese 
Weise  verflüchtigt,  oder  durch  Verharzung  abgeschieden..  Die 
saure  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Erkalten  durch  gestofsene 
Holzkohlen  fiUrirt,  welche  die  harzige  Materie  gröfstentheils  zu*- 
rückhielten  und  dann  in  einem  grofsen  Destillirapparate  mit  Kalk 
oder  Soda  übersättigt  der  Destillation  unterworfen.  Beim  Er- 
wärmen und  wenn  d(e  Flüssigkeit  zu  kochen  begann^  entwickelte 
sich  sogleich  eine  grofse  Menge  Ammoniak;  eine  Quantität  von 
öligen  Basen  zeigte  sich  auf  der  Oberfläche  der  ammoniakali- 
sehen  Flüssigkeit,  die  im  Verlaufe  der  Destillation  sich  vermehrte. 
Da  der  erste  Theil  der  übergehenden  Flüssigkeit  am  reichhal- 
tigslen  war,  so  wurde  derselbe  besonders  gesammelt;  das  später 
Uebergehende  bestand  hauptsächlich  aus  einer  wässerigen  Lösung 
der  Basen  und  enthielt  nur  wenig  abgeschiedenes  OeL  Die 
Destillation  wurde  jedoch  so  lange  fortgesetzt,  als  das  Destillat 
noch  alkalisch  reagirte.  Das  Oelgemisch,  welches  sich  auf  der 
Oberfläche  der  ersten  Portion  gesammelt  hatte,  wurde  mittelst 
einer  Pipette  abgenommen  und  in  Salzsäure  gelöst,  wobei  das 
darin  enthaltene  neutrale  Oel  ungelöst  zurückblieb  und  sofort 
mittelst  Filtration  durch  ein  angefeuchtetes  Filter  sich  trennen 
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D«8  Fillrat  wurde  sodiim  mit  kobtiMisaarein  Natron 
sillligt  und  in  einer  grofsen  Glasretorle  rectificirt.    Man  fand  ei 
vortbeiHiail,  hierbei  einen  grofsen  Ueberscbufs  von  Alkali  a 
verwenden ,  da  diese  Basra  viel  leichter  in  Wasser  löslich  sial, 
ab  in  alhalischen  Flüssigkeiten  und  daher  leichter  öberdeslillirc^ 
nachdem  sie  durch  das  Alkali  abgeschieden  wordea.  Die  in  da 
Vorliqre  enthaltenen  basischen  Ode  wurden  wie  vorher  mittdri 
einer  Pipette  von  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  gfetreanl  joi 
in  passenden  Flaschen   aufbewahrt.     Die  schwach    alkalisches 
Flüssigkeiten  der  vorigen  Deslillatio»,   aus  denen  sich  kein  Oet 
mehr  abschied,  wurden  wieder  mit  Salzsäure  gesättigt  und  durck 
Abdampfen   bei   gelinder  Wärme   concentrirt.    Durch  za  lange 
fortgesetztes  Kochen  dieser  Flüssigkeiten  hat  man  immer  einen 
bedeutenden  Verlust  von  Alkali,  wovon  sich  ein  Theil  oxydirt 
und  als  ein  dunkel  gefärbtes  Harz  abscheidet,   daher  das  AIh 
dampfen  nur  im  Falle  der  Noth  zu  empfehlen  ist.      Die  erhal- 
tenen basischen  Oele   rectificirte    man   wiederholt  mit  Wasser, 
wobei  noch    ein   Antheil    von   harziger    Materie  abgeschieden 
wurde.  —    Um  sie  von  dem  noch  anhängenden  Ammoniak  cd 
befreien,  wurden  sie  wiederholt  mit  starker  Kalilauge  geschüt* 
telt  und  mittelst  eines  Trichters  von  der  ammoniakhaltigen  Kali* 
lauge  getrennt.    Mit  dieser  Operation,  welche  so   lange  fort» 
gesetzt  wurde,  bis  die  Oele  völlig  frei  von  Ammoniak  erhaileQ 
wurden,  ist  immer  ein  Verlust  verbunden,  welcher  jedoch  nicht 
zu  vermeiden  ist.    Der  nächste  Schritt  bestand  darin,  die  Basen 
von  dem  aufgelösten  Wasser  zu  befreien,   wovon   sie  beinahe 
die  Hälfte   ihres  Volumens  enthielten.      Man  erreichte  diesen 
Zweck,    indem  man  sie  mit  geschmolzenem  kaustischem  Kali 
zusammenbrachte  und  unter  häufigem  Schütteln  mehrere  Tage 
damit  in  Berührung  liefs«     Um  gewifs  zu  seyn,   sie  völlig  von 
Wasser  befreit  zu  haben,  wurden  sie  mit  neuen  Quantitäten 
trockenen  Kali's  zusammengebracht,  bis  das  letztere  nach  langfem 
Stehen  sich  nicht  im  mindesten  mehr  befeuchtete.    Die  klare 
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FIttssigkrit  wurde  nun  abgegossen  und  vorsichtig  rectificirt.  Die 
ersten  zwei  Drititbeile,  welche  überdestillirten,  bestanden  aus 
einem  farblosen  durchsichtigen  Oele.  Die  letzten  Portionen, 
welche  bei  höherer  Temperatur  überkamen ,  waren  hauptsäch- 
lich gegen  das  Ende  der  Destillation  etwas  gelb  gefärbt.  Die 
farblosen  und  geArbten  DesUIiate  wurden  daher  getrennt  auf- 
bewahrt. Durch  wiederholte  Rectificationen  wurden  jedoch  auch 
die  letzteren  völlig  farblos  erhalten.  -^  Da  das  bedeutende 
Variiren  des  Kochpunktes  deutlich  genug  zeigte,  dafs  man  es 
mit  einem  Gemisch  von  Basen  zu  thun  halte,  so  wurden  ver- 
schiedene Versuche  gemacht,  sie  mit  Hülfe  von  fractionirter 
Destillation  zu  trennen.  Es  wurde  daher  durch  den  Tubulus  der 
Retorte  ein  Thermometer  in  die  Flüssigkeit  eingetaucht  und  mit- 
telst eines  durchbohrten  Korks  befestigt.  Bei  106^  C.  begann 
die  Flüssigkeit  zu  kochen  und  eine  sehr  kleine  Menge  eines 
durchsichtigen  farblosen  Oeles  destillirte  über,  welches  man  für 
sich  sammelte.  Der  Thermometer  stieg  nun  schnell  bis  auf  120^  Ck 
und  von  da  bis  zu  130^  C,  und  von  diesen  beiden  Punkten 
wurden  kleine  Portionen  gesammelt.  Zwischen  t50  und  155^  C. 
blieb  der  Kochpunkt  ziemlich  lange  constant,  wobei  eine  be«- 
trächtliche  Quantität  von  Oel  überdestillirte ;  ungefähr  eine  gleiche 
Menge  wurde  zwischen  160  und  165^  C.  gesammelt.  Die  Koch- 
punkte der  letztübergehenden  Portionen  stellten  sich  zwischen 
165  und  220^  C.  Die  Producte  dieser  verschiedenen  Destilla- 
tionen wurden  wieder  von  Neuem  rectificirt  und  man  erhielt  auf 
diese  Weise  Oele,  deren  Kochpunkte  näher  mit  jenen  corre- 
spondirlen,  bei  welchen  während  der  ersten  Destillationen  der 
Thermometer  am  längsten  stationär  geblieben  war. 

Obgleich  diese  verschiedenen  Basen  in  ihren  Kochpunkten 
eine  so  bedeutende  Differenz  zeigten,  so  waren  sie  doch  in 
ihrem  übrigen  Verhallen  sehr  ähnlich.  Sie  sind  farblose  durch- 
sichtige Oele,  mit  stark  Licht  brechenden  Eigenschaften,  leichter 
als  Wasser  und  besitzen  den  eigenthümlicben,  stechenden,  leichl 
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aromatischen  Geruch,  der  für  diese  Klasse  von  Verbindungen 
charakteristisch  ist«  Der  Geruch  hängt  den  Händen  und  Klei- 
dern sehr  lange  an  und  ist  bei  den  flüchtigeren  Basen  stärker 
und  mehr  stechend.  Ihr  Geschmack  ist  brennend,  im  verdönnteo 
Zustande  nicht  unangenehm,  an  Pfeflermünzöl  erinnernd.  Die 
Basen,  welche  bei  niedriger  Temperatur  überdestillirten,  sind 
ziemlich  löslich  in  Wasser  und  jedenfalls  löslicher,  als  jene  mil 
höheren  Kochpunkten.  Sie  lösen  sich  alle  in  jedem  Verhältnisse 
in  Alkohol  und  Aether  und  zeigen  sehr  starke  alkalische  Re- 
action  mit  Curcuma-  und  geröthetem  Lackmuspapier.  Ein  mit 
Salzsäure  befeuchteter  Glasstab  darüber  gehalten  verursachte 
reichliche  weifse  Nebel.  Sie  neulralisiren  die  Säuren  vollkom- 
men und  bilden  meistens  krystallisirbare  Salze  und  ebenso  kry- 
stallinische  Doppelverbindungen  mit  den  Chloriden  von  Platin, 
Gold  und  Quecksilber,  welche  ungefähr  ebenso  löslich  sind  in 
Wasser,  wie  die  correspondirenden  Ammoniakverbindungen. 
Einige  der  Platinsalze  krystallisirten  in  schönen  vierseitigeo 
Prismen.  Die  Salze  der  Basen  mit  höherem  Kochpunkte  waren 
jedoch  häufig  mit  einem  braunen  Harze  verunreinigt  und  kq- 
staliisirten  nur  unvollkommen.  Dasselbe  war  der  Fall  mit  den 
Goldsalzen.  Sie  fällen  ebenso  wie  Ammoniak,  Eisen*  und 
Kupferoxydsalze  und  die  Niederschläge  der  letzteren  lösen  sich 
im  Ueberschusse  mit  schöner  blauer  Farbe.  Sie  wurden  in  ver- 
schlossenen Gläsern  aufbewahrt,  welche  übrigens  ziemlich  häufig 
geöffnet  wurden;  nichtsdestoweniger  erhielten  sie  sich  durch- 
sichtig und  farblos;  wenn  sie  jedoch  für  einige  Zeit  dem  Lichte 
ausgesetzt  waren,  so  nahmen  die  Basen  mit  höherem  Koch- 
punkte nach  und  nach  eine'  stark  gelbe  Färbung  an.  Die  Basen 
sind  sehr  leicht  oxydirbar.  Werden  sie  mit  Salpetersäure  be- 
bandelt, so  verwandeln  sie  sich  schnell  in  gelbgefärbte  Harze, 
ohne  jedoch  Pikrinsalpetersäure  zu  bilden.  Mit  Bleichkalk  zu- 
sammengebracht, verwandelten  sie  sich  ebenfalls  in  braune  Harze, 
wobei  jedoch  nicht  eine  Spur  von  Anilin  nachgewiesen  wer- 
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^rroel  von  Nicotin  ist  :  C,o  H«  N.  —  Der  Kochpankt  der 
leuen  Base  ist  höher  als  der  von  Picoh'n  und  ihre  Löslichkeit 
n  Wasser  ist  viel  geringer  als  die  des  letzteren.  Dr.  Anderson 
)eiiierkt  über  Ptoolin,  dafs  es  sich  in  jedem  Verhältnifs  in  Wasser 
Ost;  die  neue  ßase  erfordert  zum  wenigsten  6—7  Theile  Wasser 
:ur  Lösung.  Sie  ast  leichter  als  Wasser.  Der  Geruch  ist  eigen- 
hümitch  letdit  aromatisch.  —  Der  Gesciimack  brennend  und 
itwas  ähnlkli  dem  Pfeffermünzöl.  In  Alkohol  und  Aether  löst 
sie  sich  in  jedem  Verhaltüifs.  In  ^nerscfalossenen ,  dem  Lichte 
licht  ausgesetzten  Gdafsen  erhielt  sie  sich  veilig  farMo&  BekA 
Srhiteen  entzündet  sie  skh  schnell  und  brennt  mit  h^ermfscnder 
flamme. 

Um  eine  annähernde  Vorstellung  zu  bekommen   von  der 

>rocenlisehen  Zusammensetzung  der  anderen  Basen,  von  welchen 

ene  begleitet  war,  worden  dm  ^der  v^rschiedeneQ  andern  De«- 

;tiUate  der  Analyse  nnterworfen  : 

I.  0,2632  Gim.  der  Base  Coder  wahrscheinlich  einer  Hisdumg 

von  Basen)  kochend  zwischen  160—165*»  d  gaben  0,715 

KoMensäure  und  0,191  Wasser, 

II.  0^239  Grm.  einer  Flüssigkeit  kochend  zwisdien   165  «nd 
170^  C.  gaben  0,661  Kohlensäure  und  0,1835  Wasser. 

III.  0,197  Grm.  kochend  zwischen  200  und  210<*  C  gaben 
0,547  Kohlensäure  und  0,155  Wasser. 

I.  n.         IIL 

C      74,0a    75,42    75,63 

H        8,06      8,52      8,73. 

Es  ist  auffallend,  dafs  ^  Menge  von  ^Kohlenstoff  «nd 
(Vasserstofi  nicht  mehr  variirt,  während  die  Kechpunkte  dieser 
Sasen  (oder  basischen  Gemische)  so  weit  auseinander  stehen. 
Sie  bilden  sämmtlich  Doppelsalze  mit  PlatHi««>  md  GoldcMorid« 
Oie  mit  höberem  fiochpunkte  bilden  übrigens  Sdze,  die  ge- 
wöhnKch  mit  mehr  oder  weniger  Barz  vierunreinigt  sind,  -- 
Sie  scheanen  alle  gleich  starli»  ibasbohe  EigensekaRen  zi  boBttsen. 
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Eine  ausführlichere  Untersuchung  dieser  Oele  behaue   ich  mir 
für  eine  spätere  Hittheilung  vor. 

Da  Phaseolus  communis  für  diese  Versuche  gewählt  worden 
war,  als  ein  Repräsentant  fUr  die  zahlreiche  Familie  der  Lego- 
minosae ,  welcher  die  verschiedenen  Arten  der  Bohnen,  Erbsen, 
Linsen  etc.  angehören,  so  wurden  für  einen  zweiten  Versuch 
die  Saamen  von  Linum  usitatissimum,  oder  vielmehr  die  ausge- 
prefsten  Oeikuchen  verwendet,  als  ein  Typus  für  die  Klasse  von 
Pflanzen,  in  welchen  die  Stärke,  welche  die  Gramineae  enthal- 
ten, durch  Oel  ersetzt  ist,  wie  z.  B*  in  Papaver  somniferum, 
Brassica  Rapa,  Sinapis  eic.  Sie  sind  alle  sehr  reich  an  Albumin. 
Die  Oeikuchen  wurden  in  kleine  Stücke  zerbrochen  undjn  den 
gleichen  Cylindern ,  welche  für  die  Behandlung  der  Bohnen 
.dienten,  der  Destillation  unterworfen.  Die  Menge,  welche  ich 
in  Arbeit  nahm,  bestand  aus  etwa  zwei  Centnern.  Die  Oei- 
kuchen lieferten,  wie  sich  erwarten  liefs,  im  Verhältnifs  viel 
weniger  von  flüssigen  Producten,  als  die  Bohnen.  Der  Greruch 
war  eigenthümlich  höchst  unangenehm.  Das  Destillat  bestand 
aus  Aceton  y  Essigsäure  und  einer  grofsen  Menge  von  Theer 
und  empyreumatischer  Oele.  Die  Quantität  von  Ammoniak  war 
ebenfalls  sehr  bedeutend.  Die  erhaltene  Quantität  von  organi- 
schen Basen  war  aber  leider  viel  geringer^  als  ich  erwartet 
hatte,  und  vielleicht  kaum  ein  Dritttheil  von  dem,  was  ich  aus  den 
Bohnen  erhalten  hatte.  Die  einzige  Ursache ,  die  dieses  ver- 
schiedene Resultat  zur  Folge  hatte,  mag  der  bedeutend  höheren 
Temperatur  zuzuschreiben  seyn^  welche  für  die  Destillation  der 
Oeikuchen  erforderlich  war,  indem  durch  den  geringeren  Was- 
sergebalt der  letzteren  die  Hitze  höher  gesteigert  wurde,  als 
bei  den  Bohnen.  Da  nun  alle  diese  flüchtigen  Alkaloide  beim 
starken  Erhitzen  eine  Zersetzung  erleiden  mit  Entwicklung  von 
Ammoniak,  so  glaube  ich,  man  darf  mit  Recht  annehmen ^  dafs 
in  diei^em  und  in  manchen  andern  Fällen  ein  grofser  Theil  der 
.  Basen  ^  welche  sich  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  erzeugt 
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haben  wärden,  entweder  gar  nicht  gebildet,  oder  sogleich  niach 
ihrer  Bildung  wieder  zerstört  wurden.  Die  grofse  Menge  von 
Ammoniak  und  die  geringe  Ausbeute  von  organischen  Basra 
läfst  sich  auf  diese  Weise  erklären. 

Die  aus  den  Oelhuchen  erhaltenen  Basen  wurden  auf  die- 
selbe Weise  abgeschieden  und  gereinigt,  wie  es  bei  den  andern 
Basen  aus  Bohnen  angegeben  worden  war.  Sie  bestanden  eben-- 
falls  aus  einem  Gemisch  von  basischen  Oelen,  verschieden  von 
der  Reihe  der  aus  Steinkohle  oder  Knochen  erhaltenen^  indem  sie 
weder  Anilin  noch  Chinolin  enthielten.  In  ihrem  Gerüche  waren  sie 
auch  verschieden  von  den  aus  Bohnen  erhaltenen  Basen  ^  wel- 
chen sie  übrigens  in  anderer  Beziehung  sehr  viel  gleichen*  Ihre 
basischen  Eigenschaften  sind  ebenso  entschieden,  auch  bilden  sie 
ähnliche  Salze.  Es  scheint  daher  sehr  wahrscheinlich,  dafs  Einige 
der  Basen  dieser  beiden  Reihen  identisch  sind.  Ich  hofie  über 
diesen  Gegenstand  in  einer  späteren  Abhandlung  etwas  Aus- 
filhrlicheres  geben  zu  können. 

Weisen.    (Triticum  hybernum.) 

Eine  beträchtliche  Quantität  von  Weizenmehl  wurde  eben- 
falls der  trockenen  Destillation  unterworfen.  Ich  wählte  den 
Weizen  f  Triticum  hybernum)  als  Typus  für  die  Gramineae,  eine 
sehr  wichtige  Familie  von  Pflanzen,  zu  welcher  unter  andern 
Gerste,  Hafer,  Hais  etc.  gehören.  Das  Destiilationsproduct  von 
Weizenmehl  war  verschiedet^  von  den  beiden  anderen  und  sehr 
stark  sauer,  herrührend  von  der  bedeutenden  Menge  von  Essig- 
säure, welcher  der  beträchtliche  Stärkmehlgehalt  der  Samen  ihre 
Entstehung  gab.  —  Aceton  und  Holzgeist  war  ebenfalls  in  grofser 
Menge  vorhanden.  Die  empyrenmatischen  Oele  hatten  einen 
weniger  stinkenden  Geruch,  als  die  der  vorhergehenden  Destil- 
lationen. Ammoniak  war  in  ziemlich  bedeutender  Menge  vor- 
handen, während  jedoch  der  Gehalt  an  organischen  Basen  über 
Erwarten  gering  war.     Ihre  Quantität  kam  übrigens  der  aus 

▲umL  4.  OlMnai«  n.  Phiina.  SsXX.  Bd.  t.  Haft.  14 
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Leinsamen  erhaltenen  ziemlich  nahe.  -^  Sie  cothieiteii  weder 
Anilin  noch  Chinolin  und  zeigten  kch  in  ihren  allgemeinen  Ei- 
genschaften den  vorhergehenden  Reihen  ganz  ähnlich.  Sie 
schienen  jedoch  von  mehr  flüchtiger  Natur  zu  seyn,  da  sie  bd 
einer  viel  niedrigeren  Temperatur  überdestillirten.  Vor  der  Hand 
beschränke  ich  mich  blofs  mit  der  Bemerkung,  daCs  Weizen  und 
sehr  vfahrscheinlich  die  meisten  Samen  der  Gramineae  eben- 
falls organische  Basen  liefern  bei  der  trockenen  Destillation. 
Da  die  in  dem 'Weizenmehl  enthaltene  Stärke,  welche  in  so 
bedeutender  Quantität  vorhanden  ist,  blofs  Essigsäure  und  andere 
stickstofffreie  Producte  liefert,  so  beabsichtige  ich  bei  Wied^r-- 
holung  dieses  Versuches  Kleber  zu  verwenden,  den  man  voa 
den  Stärkefabrikanten  sehr  billig  erhalten  kann  und  der  beinahe 
den  ganzen  Sticksto%ebalt  des  Weizens  selbst  enthält 

Torf. 

Eine  Menge  von  Torf  aus  den  Torfmooren  aus  der  Nach- 
barschaft  von  Glasgow  wurde   ebenfalls  der  trockenen  Destfl- 
lation  unterworfen.  Ich  wählte  für  diesen  Zweck  eine  Sorte  von 
der  dichtesten  Beschaffenheit.  Der  Torf  hatte  eine  schwarzbraune 
Farbe  und  war  ziemlich  frei  von  erdigen  Materien.  Die  Destil* 
kUonsproducte  waren   nahezu  neutral,   herrührend  von   einem 
beträchtlichen  Gehält  von  Essigsäure;  aufserdem  fand  sich  viel 
Aceton  und  Holzgeist.    Das  rohe  Destillat  wurde  mit  Salssaore 
übersättigt  und  für  einige  Zeit  mäfsig  gekocht,  um  Aceton  und 
Holzgeist  zu  verflüchtigen,    welche  einen  Theil   des  Theers  in 
Lösung  hielten.    Beim  Erkalten   der  Flüssigkeit  setzte  sich  der 
Theer  als  eine  halbfeste  Kruste  auf  der  Oberfläche  ab  und  konnle 
leicht  abgenommen  werden.   Die  klare  Flüssigkeit  wurde  hieranf 
mit  kohlensaurem  Natron  übersättigt  und  destillirt.    Die  ammo- 
niakalische Flüssigkeit ,  welche  überkam,  enthielt  eine  beträcht* 
liehe  Menge  von  organischen  Basen,   welche  als  ein  Oel  obea 
darauf  schwammen.    Diese  wurden  von  Ammoniak  befireil   und 
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wie  früher  beschrieben  wurde  gereinigt.  Das  VerhäUnife  der 
aus  dem  Torf  erhaltenett  Basen  zu  dem  von  Ammoniak  war  viel 
gröfser,  als  es  bei  dem  Leiosaamen  der  Fall  war.  Ich  schreibe 
dieses  Resultat  hauptsächlich  der  porösen  Beschaffenheit  des 
Torfs  2u,  wodurch  derselbe  ein  schlechter  Wärmeleiter  wird^ 
und  aufserdem  dem  grdfseren  Gehalt  von  Feuchtigkeit.  Die 
Basen  destfllirten  daher  bei  einer  viel  niedrigeren  Temperatur 
Über,  welcher  Umstand  ihre  ZersetEung  weniger  begünstigte. 
Ich  hoffte  unter  diesem  Basengemische  Anilin  zu  Gnden;  es 
scheint  jedoch,  dafs  es  weder  Anilin  noch  Chinolin  enthält.  Sie 
hatten  grofse  AehnUchkdt  mit  denen  der  vorhergehenden  Reihen ; 
ob  sie  aber  mit  denselben  identisch  sind  oder  nicht,  kann  ich 
im  gegenwärtigen  Augenblicke  nicht  sagen« 

Bob. 

Durch  die  OeMigkeit  des  Herrn  Turn  bull,  welcher  die 
.  Darstellung  von  Holzessig  in  sehr  grofsem  Hafsstabe  betreibt, 
war  es  mir  mögUch,  bedeutende  Quantitäten  der  rohen  DestiU 
lationsproducte  von  Buchen-,  Eich^-,  Eschen "*  und  andern 
Harthölzern  zu  untersuchen.  Die  Stämme  und  die  dickeren  Zweige 
der  Bäume  sind  ausschliefslich  für  den  erwähnten  Zweck  ver- 
wendet. Ich  war  sehr  verwundert,  zu  finden,  dafs  diese  Flüs- 
sigkeiten kaum  eine  Spur  von  Ammoniak  und  anderen  organi'- 
schen  Basen  enthielten.  Es  scheint  daher,  dafs  die  Stämme  der 
Bäume  beinahe  vollkommen  frei  ,sind  von  stickstoffhaltiger  Ma- 
terie, in  welcher  Hinsicht  sie  einen  auffallenden  Contrast  bilden 
mit  Torf.  Dieser  Umstand  scheint  mir  vielleicht  geeignet,  um 
einiges  Licht  auf  eine  für  die  Geologen  sehr  interessante  Frage 
au  werfen;  —  ich  meine  den  Ursprung  der  Steinkohle.  Verdanken 
die  Kohlenlager  ihren*  Ursprung  der  Untertauchung  voii  Wäldern 
und  dem  Wegschwemmen  entwurzdter  Bäume  in  Seen  und 
Meerbusen,  oder  vielmehr  der  Submersion  von  Torfmooren?  — 
Nun  abgesehen  von  allen  anderen  Thataaoheni   welche  sieh  zu 
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Gonsten  der  letzteren  Ansicht  anPühren  liefsen,  will  ich  blob 
darauf  aufmerksam  machen,  dafs  der  Stickstofl^ehalt  der  Stein- 
kohle und  folglich  die  Quantität  von  Ammoniak  und  andern  Basen, 
welche  sie  bei  der  trockenen  Destillation  liefert,  sehr  beträcht- 
lich ist  und  in  der  That  einen  sehr  ausgedehnten  Gewerbszweig 
ausmacht  Dagegen  scheint  Holz,  wie  ich  oben  bemerkt  habe, 
ganz  ungeeignet  zu  seyn,  den  Gehalt  von  Stickstoff  zu  liefern, 
den  wir  in  der  Steinkohle  finden,  wahrend  er  auf  der  andern  Seite 
Torf  vermöge  der  Quantität  von  Ammoniak  und  andern  Basen, 
welche  er  bei  der  trockenen  Destillation  liefert,  fähig  ist,  mehr 
als  die  erforderliche  Menge  von  Stickstoff  aufzuweisen.  Dieser 
Umstand  macht  es  daher  sehr  wahrscheinlich ,  dafs  die  Ansiebt, 
den  Ursprung  der  Kohle  in  dem  Torf  zu  suchen,  die  rich- 
tigere ist. 

Wie  schon  bemerkt,  erwartete  ich  aus  Torf,   aufser  Am- 
moniak, auch  Anilin,  Chinolin,  PicoUn  und  die  andern  Kohlen- 
Imsen  zu  erhalten.    Ich  fand  diese  jedoch   nicht,  sondern  an  | 
deren  Statt  eine  analoge  Reihe  von  Basen. 

Ich  kann  dieses  Resultat  nur  mit  der  Annahme  erklären, 
dafs   die  verschiedenen  Genera    von   Pflanzen,  wenn   sie  der 
trockenen  Destillation  unterworfen  werden,  verschiedene  Reihen 
von  organischen  Basen  liefern;    dafs  dieses  wirklich  der  Fall 
ist,   davon  haben  wir  bereits  einige  Beispiele.  Denn  wenn  man 
Indigo  oder  Pflanzen,  die  der  Familie  der  Indigoferae  angehören, 
der  trockenen  Destillation  unterwirft,  so  erhält  man  Ammoniak 
und  Anilin;   Tabackblätter  in  ähnlicher  Weise  behandelt,   gebet 
Ammoniak  und  Nicotin ,  —  die  verschiedenen  Arten  von  China- 
ritide, Chinolin  —  und  Bohnen,  Weizen,  Leinsaamen,  wie  wir 
gesehen  haben,   geben  kein   Anilin  und  Chinolin,   aber    eine 
analoge  Reihe  von  Basen.  Ich  sehe  mich  daher  zu  der  Annahme 
veranlafst,   dafs,   wenn  der  moderne  Torf  nicht  die  identischen 
Basen  liefert,  welche  man  aus  der  Steinkohle  erhält,  die  Ursache 
davon  ist,  weil  die  Torfmoore  der  Urwelt,  welche  im  Laufe  der 
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Zeit  sich  in  Steinkohle  verwandelten,  wahrscheinlich  sich  von  den 
Ueberbleibseln  der  Pflanzen  bildeten,  die  ganz  verschieden  waren 
von  den  mannigfaltigen  Species  von  Erica  und  andern  Vegeta- 
bilien,  aus  denen  die  Torfmoore  der  gegenwärtigen  Zeit  bestehen. 
Wären  die  Pflanzen  in  beiden  Fällen  identisch  gewesen,  so  sehe 
ich  keine  Ursache  zu  zweifeln,  dafs  sie  bei  der  Destillation  auch 
identische  Basen  geliefert  hätten. 

Bildung  von  organischen  Basen  aus  sHckstoffhalHgen ,  tegeia^ 
Mischen  und  animalischen  Substanzen   ohne  trockene  DesW^ 

laUon, 

I.    Durch  Kochen  derselben  mit  alkalischen  Laugen. 

Von  den  bisher  angegebenen  Thatsachen  ausgehend,  denke 
ich,  haben  wir  alle  Ursache  anzunehmen,  dafs,  wenn  bei  der 
trockenen  Destillation  von  vegetabiUschen  oder  animalischen  Sub- 
stanzen sich  Ammoniak  in  grofser  Menge  erzeugt,  dasselbe 
immer  begleitet  ist  von  zu  gleicher  Zeit  gebildeten  organischen 
Basen.  Da  sich  nun  Ammoniak  bekanntlich  durch  verschiedene 
andere  Methoden  aus  diesen  Substanzen  gewinnen  läfst,  so 
schien  es  durchaus  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  auch  in  diesen 
Fällen  die  Bildung  von  organischen  Basen  stattfindet.  Es  ist  längst 
bekannt,  dafs  sich  Ammoniak  in  grofser  Quantität  erzeugt,  wenn 
die  stickstofihaltigen  Theile  von  Pflanzen  oder  Thieren  mit  starken 
alkalischen  Laugen  gekocht  werden.  Eine  gewisse  Menge  von 
Bohnen  wurde  daher  in  eine  grofse  Deslillirblase  gebracht  und 
mit  kaustischer  Soda  gekocht.  Sie' wurden  bald  in  eine  schlei- 
mige, dunkel  gefärbte  Masse  zertheilt;  eine  Beschaffenheit,  welche 
übrigens  durch  Aufschäumen  und  Uebersteigen  dem  Fortgang 
der  Destillation  sehr  hinderUch  war,  daher  man  blofs  kleine 
Mengen  auf  Einmal  und  bei  mäfsigem  Feuer  destiUiren  mufe. 
Durch  vorsichtige  Rectification  des  Destillates  erhielt  man  eine 
klare,   stark   alkalische  Flüssigkeit.     Sie   enthielt  eine  grorse 
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Menge  von  Ammoniak,  eine  kleine  Qnentttät  eines  ängenehiil 
riechenden  aromatischen  Oels  and  ^e  nicht  unbedeutende  Menge 
von  organischen  Basen.  Man  neutralisirte  die  Flüss^keit  mit 
Salzsäure  und  trennte  das  Oel  mittelst  eines  befeuchteten  Filters. 
Beim  Uebersättigen  mit  kaustischem  Kali  erhielt  man  neben  Am-* 
moniak  die  organischen  Basen  theil weise  auf  der  Flüssigkeit 
schwimmend,  theilweise  darin  gelöst.  Sie  hatten  alle  Aehnlich^ 
keik  mit  den  durch  trockene  Destillation  erhaltenen;  doch  kann 
ieh  bis  jetzt  nk;ht  sagen,  ob  sie  damit  identisch  sind.  —  Man 
bette  auf  die  gleiche  Weise  auch  Oelkuchen  destillirt  und  ahn* 
liehe  Resultate  erhalten ,  es  läfst  sich  daher  mit  Recht  dasselbe 
erwarten  von  den  correspondirenden  stickstoffhaltigen  Theilen 
anderer  Pflanzen. 

Organwhe  Basen  (m$  Fleisch  durch  Kochen  desselben  mU 

kaustischen  Alkalien, 

Eine  in  kleine  Stücke  zerschnittene  Ochsenleber  wurde  mit 
kaustischem  Soda  gekocht  und  der  Destillation  unterworfen.  Sie 
löste  sich  sdinell  in  eine  braune,  stark  schäumende  Gallerte  und 
eine  stark  italische  Flüssigkeit  destillirte  über,  begleitet  von 
einem  asgenehm  riechenden  aromatischen  Oel,  ähnlich  dem 
aus  den  Bohnen  erhaltenen.  Beim  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure  und  Verdampfen  verwandelte  sich  dieses  Oel  in  ein 
braunes  Harz.  Die  concentrirte  Flüssigkeit  lieferte  nach  dem 
({übersättigen  mit  Soda  und  Destilliren  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  öUgen  Basen,  wovon  sich  eine  Quantität  auf  der 
Oberfläche  abgeschieden  hatte.  Im  gegenwärtigen  Augenblicke 
kam»  ich  von  der  Natur  derselben  nichts  sagen,  doch  hoffe  ich 
in  einigen  Wochen  einigem  Nähere  darüber  mittheilen  zu  köimeo. 
Die  Anwendung  von  kaustischen  Laugen,  anstatt  der  trockenen 
Destillation,  hat  wenigstens  den  Vortheit,  dafs  man  die  Basen 
sogleich  frei  von  empyreunmtischen  Oelen  und  Harzen  erhUt. 


der  Yegetabäien^  als  dia  Quellen  etc,  2iS 

BüAmg  van  organischen  Basen  mit  Hülfe  von  Sehoefelsawre* 

Eine  kleine  Men^e  von  Bohnen  wurde  ebenfalls  mit  Schwe- 
felsäure digerirl,  die  mit  drei  oder  vier  Theile'n  Wasser  vorher 
verdünnt  worden  war.  Sie  zertheilten  sich ,  wie  bei  der  Be- 
handlung mit  Kali ,  in  kurzer  Zeit  in  eine  breiartige  Masse.  Man 
trug  Sorge,  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  nicht  so  weit 
gehen  zu  lassen,  dafs  sich  schweflige  Säure  hätte  erzeugen 
können.  Die  stark  saure  Flüssigkeit  wurde  mit  kohlensaurem 
Natron  übersättigt  und  destiliirt.  Die  ammoniakalische  Flüssig- 
keit, welche  überdestillirte ,  enthielt  ebenfalls  organische  Basen, 
ähnlich  den  bereits  beschriebenen*  Es  läfst  sich  daher  er» 
warten,  dafs  animalische  Substanzen  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  ähnliche  Resultate  geben. 

Organische  Basen  durch  Verteesung, 

Verwesung  ist  der  einzige  noch  zu  beachtende  Proccfs,  — 
so  viel  ich  mich  erinnere,  —  wodurch  sich  Ammoniak  aus  ani- 
malischen und  vegetabilischen  Substanzen  in  grofser  Quantität 
erzeugt.  Ich  habe  im  gegenwärtigen  Augenblicke  noch  keine 
Gelegenheit,  um  auszumachen,  ob  das  Ammoniak  in  diesem  Falle 
ebenfalls  von  organischen  Basen  begleitet  ist,  ob  ich  gleich  sehr 
geneigt  bin  zu  glauben,  dafs  diefs  wirklich  stattfindet.  Der 
eigenthümliche  unangenehme  Geruch  der  ammoniakalischen  Flüs- 
sigkeiten, die  man  bei  Verwesungsprocessen  erhält,  scheint  die 
Gegenwart  jener  Basen  anzudeuten.  In  der  That,  ich  würde 
mich  ni§ht  wundern,  wenn  sich  Verwesung  wegen  der  weniger 
energischen  Art  der  Einwirkung  als  die  vortheilhafteste  Methode 
für  die  Darstellung  organischer  Alkaloi'de  im  Grofsen  heraus- 
stellen würde. 

Gtiano. 

Seit  ich  das  Obige  niedergeschrieben^  habe  ich  einen  Ver«* 
such  angestellt  mit  Peruvianischem  Guano,  indem  ich  eiae  wüs^ 
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serige  Lösung  desselben  mit  einem  Ueberschufs  von  gebFanntem 
Kalk  der  Destillation  unterwarf.  Der  Guano  war  von  blafsgelber 
Farbe,  sehr  trocken  und  entwickelte  vergleichungsweise  einen 
sehr  schwachen  Geruch.  Das  stark  ammoniakalische  Destillat 
wurde  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  etwa  bis  zu  einem  Drittel 
abgedampft.  Nach  Uebersättigung  mit  Soda  wurde  es  von  Neuem 
der  Destillation  unterworfen.  Die  übergehende  Flüssigkeit  ent- 
hielt eine  kleine,  jedoch  nachweisbare  Menge  von  basischem 
Oele,  ähnlich  dem  aus  andern  Substanzen  erhaltenen.  Es 
löste  sich  leicht  in  Salzsäure  zu  einer  völlig  klaren  Flüssigkät 
und  wurde  durch  Alkalien  wieder  ausgeschieden«  Es  schien 
bedeutend  löslicher  zu  seyn  in  Wasser,  als  die  früher  bespro- 
chenen basischen  Oele.  Die  Ausbeute  war  übrigens  viel  geringer, 
als  ich  erwartet  hatte,  ob  man  gleich  Guano  nicht  als  ein  ge- 
eignetes Beispiel  für  die  Wirkungsweise  der  Verwesung  auf 
zusammengesetzte  stickstoffhaltige  Substanzen  wählen  darf,  da 
der  gröfste  Antheil  des  darin  enthaltenen  Stickstoffs  schon  ur- 
sprünglich in  der  Form  von  Ammoniaksalzen  darin  eidstirt. 
Nichtsdestoweniger  zeigt  der  obige  Versuch,  dafs  Guano  eben- 
falls aufser  Ammoniak  flüchtige  organische  Basen  liefert. 

Von  den  angeführten  Thatsachen  ausgehend,  denke  ich, 
darf  man  nun  mit  ziemlicher  Gewifsheil  aussprechen,  dafs  „in 
allen  Fällen ,  wenn  Ammoniak  entweder  aus  zusammengesetzten 
thierischen  oder  vegetabilischen  Substanzen  sich  in  gröfs«rer 
Menge  erzeugt,  es  immer  von  der  gleichzeitigen  Bildung  einer 
gröfseren  oder  kleineren  Quantität  von  flüchtigen  organischen 
Basen  begleitet  ist.^  Wenn  daher  in  di^r  Folge  die  oben  an* 
gegebenen  Versuche  in  ähnlicher  Weise  fortgesetzt  und  die 
Samen  und  Blätter  verschiedener  Genera  von  Pflanzen  haopt« 
sächlich  diesen  oder  analogen  Processen  unterworfen  werden, 
so  hat  man  alles  Recht,  zu  cfrwarten,  dafs  die  Zahl  der  organi- 
schen Alkaloüde  über  kurz  oder  lang  bedeutend  vermehrt  wer- 
den wird. 
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Ein  miderer  Schlufs,  den  man,  denke  ich,  mit  gleicbem 
Rechte  ans  diesen  Versuchen  ziehen  darf,  ist  der,  dafs  die 
stickstoffhaltigen  Principien  der  Pflanzen,  als  vegetabifischea 
Albumen,  Casein,  Fibrin  elc,  obgleich  sehr  analog,  doch  nicht 
identisch  sind  mit  den  correspondirenden  Principien  des  Thier«**' 
reichs,  da  sonst  ihre  Zersetzungsproducte  ebenfalls  identisch  seyn 
müfsten»  Man  würde  die  gleiche  Reihe  von  Basen  erhalten 
haben  aus  Bohnen  und  aus  Knochen,  sowie  aus  andern  vege« 
tabilischen  und  thierischen  Substanzen^  nachdem  sie  den  gleichen 
Zersetzungsprocessen  unterworfen  waren.  Da  dieses,  wie  wir 
gesehen  haben,  nicht  der  Fall  ist,  so  glaube  ich  mit  Recht  an- 
nehmen zu  dürfen ,  dafs  thierisches  und  vegetabilisches  Fibrin, 
Casein  etc«,  obgleich  sehr  analoge,  doch  nicht  identische  Sub- 
stanzen sind,  welches  letztere  bisher  die  Ansicht  einiger  der 
ausgezeichnetsten  Chemiker  war. 

Bei  der  Ausführung  der  trockenen  Destillation,  sowohl  von 
thierischen  als  von  vegetabilischen  Substanzen,  hat  man  haupt- 
süchlich  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  die  Temperatur  so  niedrig 
als  möglich  zu  halten;  denn  ich  habe  häufig  bemerkt,  dafs,  wenn 
unversehens  die  Hitze  zu  sehr  gesteigert  wurde,  die  organi-' 
sehen  Basen  beinahe  vollständig  zerstört  waren,  so  dafs  in 
diesem  Falle  Ammoniak  beinahe  das  einzige  alkalische  Product 
war.  Ich  vermuthe  daher  sehr,  dafs  in  vielen  Fällen  ein  be- 
trächtlicher Antheil  des  Ammoniaks,  das  sich  bei  der  trockenen 
Destillation  von  thierischen  und  vegetabilischen  Substanzen  er- 
zeugt ,  wirklich  von  der  Zerstörung  organischer  Basen  herrührt.* 
Diefs  wird  um  so  wahrscheinlicher,  wenn  man  bedenkt,  dals 
die  organischen  Basen  eine  mehr  complexe  Zusammensetzung 
haben  als  Ammoniak  und  dafs  dieselben,,  wenn  man  sie  ein« 
oder  zweimal  über  in  einer  Röhre  erhitzte  Holzkohlen  ieitict, 
beinahe  vollständig  in  Ammoniak  umgewandelt  werden«.  Defs- 
gleichen,  wenn  man  die  organischen  Alkaloi'de  in  Berührung' 
mit  Kali  oder  Natron  erhitzt,  oder  selbst,  wenn  man  blofs  ihre. 
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winerigen  Lösungen  für  eine  gewisse  Zeil  kocht,  untorliegeo 
fie  iHuner  einer  theilweisen  Zersetzung,  wobei  sich  stets  Am- 
moniak erzeugt. 

Idi  mub  wiederholt  um  Nachsicht  hilten  wegen  des  tmyoll- 
kommenen  Zustandes  der  gegenwärtigen  Abhandlung.  Es  sol 
diefit  übrigens  blob  der  Anfang  einer  künftigen  Reihe  seyn  und 
ieh  hoffe,  man  wird  diefs  als  den  Vorläulfer  von  ferneren  voll- 
ständigeren Untersuchungen  betrachten. 


Ueber  die  näheren  BosUindtbeile  einiger  FJeohten; 

von  Demselben. 

(Meten  vor  der  „Royal  Society  of  ioqdoa**  den  7^  Apri)  f S49.) 

n.   Theil. 
Gyropkora  pustvlaia. 
Diese  Flechte  ist  seit  langer  Zeit  fiir  die  Orseille^(Ardiil-) 


verwendet,  obgleich  ihr  Gehalt  an  Farbstoff  keines- 
wegs bedeutend  ist,  wdcher  kaum  mehr  als  Vi^  das  in  der 
Roceella  Montagnei  enthaltenen  beträgt.  DieGyrophora  pustulaU 
ist  die  ,9Tripe  de  roche^  der'  kanadischen  Weidmänner,  welche 
trotz  des  unangenehm  bittera  Geschmacks  sie  in  Zeiten  von 
Mangel  häufig  als  Nahrungsmittel  gebrauchen.  Ein  Beispiel 
divon  gaben  auch  die  Herren  Franklin  und  Richardson, 
die  auf  ihrer  unglücklieben  Reise  nach  den  Küsten  der  Pohr- 
$e#  in  Ermangehmg  anderer  Lebensmittel  mehrere  Wochen  lang 
fm%  ausscbUefslieh  von  dieser  Flechte  lebten.  Die  Flechten,  mit 
dlsr  ich  arbeitete»  kam  von  Norwegen,  wo  sie  jährlich  in  grolser 
Ouantität  für  die  Darsteihing  von  „Arohil^  gesammelt  wird.  Das 
fKrbendt  Princip  wurde  durch  Maceration  mit  Kalkmilch  aosge-* 
fogen  und  durch  Neutralisation  mit  Salzsäure  als  ein  gaUert« 
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artiger  Niedarsddag  ausgefällt,  —  ganz  in  derselbeii  Weisoy 
wte  es  in  dem  rarsten  Tfaeil  dieser  Abhandlung  oft  beschrieben 
worden  ist.  Ich  bemerke  jedoch ,  dafs  die  beste  Art ,  um  diese 
Operation  im  Grofsen  auszuruhren,  darin  besteht,  dafs  man  di» 
Flechte  zuerst  mit  kaltem  Wasser  befeuchtet  eiruge  Zeit  lang 
stehen  lafst,  sie  dann  in  einer  geräumigen  Kufe  mit  doppeltem 
Boden,  wovon  der  obere  durchlöchert  ist,  mit  Kalkhydrat  mischt 
und  nach  der  bekannten  Verdrängungsmethode  auszieht.  Man 
giefst  von  oben  Wasser  auf  das  Gemenge  und  wenn  es  etwa 
eine  halbe  Stunde  damit  gestanden  hat,  wird  das  klare,  tief 
dunkelbraun  gefärbte  Extract  durch  einen  Hahn  am  Boden  ab- 
gezogen ,  welche  Operation  so  lange  fortgesetzt  wird ,  als  Salz- 
säure in  der  Flüssigkeit  noch  einen  Niederschlag  hervorbringt. 
Der  grofse  Vortheil  dieses  Verfahrens  besteht  darin,  dafs  man 
schnell  und  leicht  grofse  Quantitäten  bearbeiten  kann  und  die 
Ausziehung  und  Filtration  in  einer  einzigen  Operation  ausführt.  <-*^ 
Der  rothbraun  gefärbte  Niederschlag  wurde  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  durch  Decantation  die  anhängende  Salzsäure 
weggenommen;  hierauf  auf  einem  Tuche  gesammelt^  wurde  er 
bei  sehr  gelinder  Wärme  getrocknet.  Zur  Entfernung  einer 
grünen  harzartigen  Materie  fand  man  es  von  Vortheil,  die 
trockene  oder  halbtrockene  Masse  zuerst  mit  scbwadiem  Wein-» 
gdst  bis  nahezu  zum  Kochen  zu  erhitzen.  Der  ungelöste  An- 
theil  des  Niederschlags,  der  auf  diese  Weise  um  Vieles  weifser 
geworden  war,  wurde  nun  unter  Zusatz  einer  beträchtlichen 
Menge  frisch  geglühter  Thierkohle  mit  starkem  Alkohol  erhitzt, 
doch  ohne  die  Temperatur  bis  zum  Kochen  zu  steigern.  Nach 
dem  Filtriren  der  Lösung  setzte  sich  das  färbende  Princip  in 
kleinen  warzenförmigen  Krystallen  ab ,  die  durch  wiederholtes 
ümkrystallisiren  aus  Weingeist  unter  Zusatz  von  Kohle  völlig 
farblos  erhalten  wurden.  Eine  beträchtliche  Menge  des  rohen 
Niedersdilags  löste  sich  jedoch  nicht  in  Weingeist  und  bestand 
aus  einer  braunen  humusartigen  Materie.  -^  Das  färbende  Princip 
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4er  Gyrophora  pustiilata,  welches  ich  Gyrophbrsaure  .  nennen 
werde,  bildet  im  reinen  Zustande  kleine,  weiche,  farblose  Kry- 
stalle,  völlig  geschmack-  und  geruchlos.  DieSSure  ist  beinahe 
wilöslich ,  sowohl  in  kaltem,  wie  in  kochendem  Wasser.  Sie  ist 
gleichfalls  schwerlöslich  in  Aether  und  Alkohol  und  auch  in 
kochendem  Weingeist  ist  sie  viel  weniger  löslich,  als  Orsellsäure, 
Erythrin-  oder  Lecanorsäure.  Die  Lösungen  reagiren  nicht  auf 
Laekmuspapier.  Die  Sättigungscapacität  der  Säure  ist  äufserst 
gering,  indem  der  kleinste  Zusatz  von  Kali  oder  Ammoniak  ihren 
Lösungen  eine  alkalische  Reaction  erlheil t.  Beim  Kochen  der 
Sfiure  mit  einem  Ueberschufs  von  Alkalien  oder  alkalischen  Erden 
wird  sie  unter  Ausgeben  von  Kohlensäure  in  Orcin  umgewan- 
delt. Kocht  man  hingegen  nur  mit  sehr  geringem  Zusatz  von 
Alkali ,  so  zersetzt  sie  sich  in  derselben  Weise,  wie  die  Orsell- 
säure  und  liefert  eine  correspondirende  intermediäre  Säure ,  die 
sieh  durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser,  ihre  deutlichsauren  Ei- 
genschaften und  eine  verschiedene  Krystallform  von  der  ursprüng- 
lichen Säure  leicht  unterscheiden  läfst.  Die  Gyrophorsäure  bildet 
mit  Bleichkalklösung  ebenfalls  die  schöne  rothe  Färbung,  die 
iiir  diese  Klasse  von  Körpern  characteristisch  zu  seyn  scheint; 
die  Farbe  verschwindet  jedoch  weniger  schnell,  als  es  mit  den 
beschriebenen  Orsell-  und  anderen  Säuren  der  Fall  ist.  -^ 
Gyrophorsäure  ist  selbst  in  einem  grofsen  Ueberschusse  von 
kaltem  wässerigem  Ammoniak  kaum  löslich  und  wird  durch 
Ammoniak  aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  ausgefallt,  ohne  jedoch 
damit  in  Verbindung  zu  treten.  Erhitzt  man  die  Säure  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak,  so  löst  sie  sich  leicht; 
zersetzt  sich  aber  zu  gleicher  Zeit  unter  Bildung  einer  inter- 
mediären Säure.  Beim  Stehen  an  der  Luft  mit  einem  Ueber- 
schufs von  Ammoniak  verwandelt  sie  sich  langsam  in  den  pur- 
purrothen  Farbstoff,  ähnlich  dem,  den  man  aus  den  übrigen 
analogen  Säuren  erhält.  —  Eine  Quantität  der  nach  der  oben 
besehrißb^nen  Weise  dargestellten  Gyrophorsäure,  die  man  zur 


\ 


berechnet 
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Entfernung  eines  etwaigen  Gehalts  der  Aethylverbindung  wie- 
derholt mit  heifsem  Wasser  gewaschen  hatte,  wurde  der  Analyse 
unterworfen  und  lieferte  folgende  Zahlen  : 
I.  0,2785  Grm.  Substanz,  im  Vacuo  getrocknet  und  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,621  Kohlensäure  und 
0,123  Wasser. 
IL  0,175  Grm.  gaben  0,3925  Kohlensäure  und  0,082  Wasser. 
IIL  0,1798  „     ^  „      0,403  „  „    0,081        „ 

^^^  gefanden    ^^^ 

I.  n.  IIL 

C        36         2700    61,02  60,81  61,16  61,12 

H        18  225      5,09  4,90  5,20  5,00 

0        15         1500    33,89  34,29  33,64  33,88 

4425  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Diesen  Zahlen  gemafs  ist  die  Formel  von  Gyrophorsäure  : 

Cj«    Hi8    0|5. 

Aeihyherbindtmg. 
Die  Aethylverbindung  der  Gyrophorsäure  bildet  sich  leicht 
durch  Kochen  derselben  mit  starkem  Alkohol  Tür  einige  Stunden ; 
zu  gleicher  Zeit  erhält   man  etwas  Orcin   und  eine  harzartige 
Materie.    Der  Aether  ist  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und 
wird   auf  dieselbe  Weise  gereinigt,    wie  die  analogen  Orsell« 
und  Ery thrinäther ,    denen  er  in  seinen  aufseren  Eigenschaften 
ganz  ähnlich  ist. 
I.  0,2532  Grm.  Substanz,  im  Vacuo  getrocknet  und  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,570  Kohlensäure  und 
0,144  Wasser. 
IL  0,278  Grm.  Substanz   gaben  0,625  Kohlensäure  und  0,155 
Wasser. 

gefunden 
berechnet  .  -y^  />  — ■**■  ^ 

C  40  '3000^  61^^  61,33  61,31 
H  23  287  5,87  6,31  6,19 
0    16    1600  32,74       32,36  32,50 


4887  100,00       100,00  100,00. 
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c 

36 

'  berechnet 
'ItOoT   61^ 

eefmtdai 

I.           IL 
60,96    61,20 

H 

18 

225      5,09 

5,15      5,10 

0 

15 

1500    33,89 

33,89    33,70 

4425  100,00  100,00  100,00. 

Die  Formel  für  die  Säure  aus  der  Lecanora  tartarea  ist 
demgemäfs  :  C,e  H^  0,5,  welche  mit  der  Formel  der  Gyro- 
phorsäure  übereinkommt.  In  der  That,  die  Säure  aus  Lecanora 
tartarea  ist  identisch  in  allen  ihren  Eigenschaften  und  Reactionen 
mit  der  aus  Gyrophora  pustulata  erhaltenen  Säure,  so  dafs  k&n 
Zweifel  vorhanden  ist,  dafs  beide  Flechten  ein  und  dasselbe 
färbende  Princip  enthalten,  nämlich  Gyrophorsäure. 

Aethylverbindung, 

Man  erhält  ebenfalls  Gyrophoräther  durch  Kochen  der  ans  1 
Lecanora  tartarea  erhaltenen  «Säure  mit  starkem  Weingeist.  Das 
Product  zeigte  sich,  wie  zu  erwarten  war,  identisch  in  ßgeo- 
schaften  und  Zusammensetzung  mit  dem  aus  Gyrophora  pusta- 
lata  erhaltenen  Aether.    Folgende  Resultate  ergab  die  Analyse: 
I.  0,337   Grm,  des  Aethers   im'^acuo   getrocknet    und   mit 
chromsaurem  Bleioxyd    verbrannt,  gaben  0,7595  Kohlen- 
säure und  0,191  Wasser. 
IL  0,296  Grm.  gaben  0,6658  Kohlensäure  und  0,165  Wasser. 

gefanden 
berechnet  '  "^■*-  ""  "^jr  ' 

'3000"'^6li39  61*46    61,30 

287      5,87  6,29      6,19 

1600    32,74  32,25    32,51 


c 

40 

H 

23 

0 

16 

4887  100,00  100,00  100,00. 

Die  rationelle  Formel  des  Gyrophoräthers,  aus  der  Lecanora 
tartarea  erhalten,  ist  daher  :  Ose  H,s  0,5  +  C4  Hs  0. 

Es  ist  in  der  Tbat  sehr  sonderbar,  dafs  die  Aethylverbin- 
dungen  dieser  ganzen  Reihe   von   Säuren    —    der  Lecanor-, 
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'  Erylhrin-,    Alpha-  und  Beta  - Orsellsäuren  und  nun  ebenfalls 
der  Aether  der  Gyrophorsäure  —  in  ihren  allgemeinen  Eigen- 
schaften  und  in  ihrer  procentischen  Zusammensetzung  sich  so 
'  sehr  nahestehen.  Herr  Schunck  wurde  durch  diesen  Umstand 
1.  veranlafst,    auf  die  Wahrscheinlichkeit  aufmerksam  zu  machen, 
dafs  diese  ganze  Klasse  von  Säuren  aus  gepaarten  Säuren  be- 
'  stehe,  enthaltend  Lecanorsäure  in  Verbindung  mit  einem  zweiten 
^   Körper  und  dafs  sonach  die  Aether,  die  sie  bilden,  in  der  That 
'^  ein   und   dieselbe   Verbindung,    nämlich   Lecanoräther,   seyen. 
^'  Seh unck's  Hypothese  ist  übrigens  bedeutend  geschwächt  durch 
den  Umstand,  dafs  wir  keine  Mittel  besitzen,  die  Lecanorsäure 
aus   dem   sogenannten  Lecanoräther  wirklich   zu  reproduciren, 
insofern  alle  diese  Aether  beim  Behandeln  mit  Alkalien  eine 
Zersetzung  erleiden,  in  der  Weise,  dafs  die  darin  enthaltene  Säure 
ebensowohl,  als  die  Verbindung  selbst  zerstört  wird.     Aufser- 
dem  scheint  es  eine  etwas  willkührliche  Annahme  zu  seyn,  wenn 
man  blofs  von  der  procentischen  Zusammensetzung  ausgehend 
behaupten  wollte ,  dats  alle  diese  Aether  Lecanorsäure  enthalten 
und  in  der  That  Lecanoräther  seyen,  da  man  sich  durch  wenige 
Versuche  leicht  überzeugen  kann ,  dafs  die  Formeln  dieser  Säuren 
bedeutende  Veränderungen  erlauben,  ohne  die  Zusammensetzung 
ihrer  Aether  wesentlich  zu  verändern. 

Erythro -Mannit  und  Salpetersäure* 
(Salpetersaurer  Erythro-Mannit.j 

In  dem  ersten  Theile  dieser  Abhandlung  über  Flechten  habe 
ich  unter  dem  Namen  Pseudo-Orcin  einen  sehr  hübschen  kry- 
stallinischen  Körper  aufgerührt»  welchen  man  erhält  durch  Kochen 
entweder  von  Picro  -  Ery thrin  oder  Ery  thrinsäure ,  selbst  mit 
einem  Ueberschufs  von  Kalk-  oder  Barytwasser«  Ich  sah  mich 
in  der  Folge  veranlafst,  den  Namen  dieser  Verbindung  mit  dem 
von  Erythro- Mannit  zu  vertauschen,  welcher  zu  gleicher  Zeit 
den  Ursprung  und  die  am  meisten   characteristischen  Eigen-*- 

ÄiuaL  A,  Okmh  n.  Fhiim*  LXX.  Bd.  S.  Baft.  15 
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Schäften  dieses  Körpers  andeutet.  Ich  hatte  schon  in  der  er- 
wähnten Abhandlung  auf  die  grofse  Analogie  desselben  mit 
Hannit  aufmerksam  gemacht,  und  von  einem  Versuche,  den  ich 
Äeqerdings  angestellt  habe,  hat  diese  Ansicht  ihre  volle  Bestä- 
tigung erhalten.  —  Etwa  vor  zwei  Jahren  stellten  die  Herren 
Flores  Domonte  und  Menard  eine  interessante  detonirende 
Verbindung  durch  Auflösung  von  Mannit  in  rauchender  Salpeter- 
ISure  dar,  während  die  Mischung  möglichst  kalt  gehalten  und 
dann  mit  einem  gleichen  Gewicht  Schwefelsäure  versetzt  wurde. 
Die  Mischung  erstarrt  nach  dem  vollständigen  Erkalten  zu  einem 
Brei  von  Krystallen.  Mit  kaltem  Wasser,  in  dem  die  Verbin- 
dung unlöslich  ist,  entfernt  man  zuerst  die  anhängende  Säure 
tind  löst  sie  sodann  in  heifsem  Weingeist,  aus  dem  sie  nach 
dem  Erkalten  in  langen  sddenartigen  Naddn  anschiefst.  Mannite- 
quintonitrique,  wie  die  französischen  Chemiker  diesen  Körper 
genannt  haben,  besitzt  die  merkwürdige  Eigenschaft,  seht  heftig 
tu  detoniren  mittelst  Schlag  mit  einem  Hammer,  daher  Sobrero 
denselben  als  ein  Substitut  für  Knallquecksilber  zur  Anfertigung 
von  Zündhütchen  vorgeschlagen  hat.  —  Wie  sich  von  der 
grofsen  Aehnlichkeit  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
zwischen  Mannit  und  Erythro-Mannit  erwarten  liefs,  bildet  attch 
der  letztere  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  eine 
Verbindung  vollkommen  analog  dem  salpetersauren  Mannit.  Bei 
der  Bereitung  derselben  sind  einige  Vorsichtsmafsregeln  zu  be- 
obachten, die  ich  kurz  beschreiben  will :  Man  trägt  den  gepul- 
verten Erythro  **  Mannit  in  kleinen  Portionen  in  rauchende  Sal- 
petersäure ein,  die  man  mögliebst  kalt  erhält.  Die  Auflösung 
geht  schnell  und  unter  beträchtlicher  Erhitzung  von  Statten. 
Sobald  sich  Alles  gelöst  hat ,  setzt  man  das  gleiche  Gewicht  der 
angewandten  Salpetersäure  —  Schwefelsäure  zu,  —  oder  eher 
etwas  mehr.  Nach  halbstündigem  Stehen  erstarrt  die  Flüssigkeit 
zu  einem  Brei  von  Krystallen,  welche  man  auf  einem  mit  Asbest 
verstopften  Trichter  samrpelt.     Nachdem   die  Säure  abgelaufen, 
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wäscht  man  die  Krystalle  mit  kaltem  Wasser  9  worin  sie  unlös- 
lich sind  und  trocknet  sie  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier. 
Nach  dem  Auflösen  in  heifsem  Weingeist  und  Fillriren  erhält 
man  die  Verbindung  in  grofsen  blättrigen  Krystallen,  ähnlich 
denen  der  Benzoäsäure,  jedoch  gröfser  und  glänzender.  Man 
könnte  denken,  dars  sich  die  Verbindung  in  gleicher  Weise 
darstellen  lasse  durch  Auflösen  des  Erytho-Mannits  in  einer 
Mischung  von  gleichen  Theilen  rauchender  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure,  und  dafs  sie  dann  durch  Zusatz  einer  hinrei-: 
cbenden  Menge  Wassers  abgeschieden  .werde.  Diefs  ist  jedoch 
nicht  der  Fall,  weder  mit  dem  letzteren  Körper,  noch  mit  der 
Mannitverbindung,  und  die  Bildung  gelit  blofs  vor  mch  bei  Be- 
obachtung der  angeführten  Verfahrungs weise,  indem  man  zuerst 
die  Salpetersäure  zusetzt  und  dann  mit  Schwefelsäure  ausfallt. 
Die  Lösungen  dieser  Verbindung  verhalten  sich  völlig  neutral 
zu  Reagenzpapier.  Beim  Erhitzen  bis  auf  61®  C.  schmikt  die-r 
selbe  und  krystallisirt  wieder  wenige  Grade  unter  dieser  Tem- 
peratur; beim  stärkeren  Erhitzen  entzündet  sie  sich  und  ver- 
brennt sehr  schnell  mit  heller  Flamme.  Wenn  man  die  stark 
getrockneten  Krystalle  mit  Sand  mischt  und  mit  einem  Hammer 
darauf  schlägt,  so  erfolgt  eine  starke  Detonation.  Diese  Reaction 
zeigt  schon  die  Analogie,  welche  zwischen  der  Erythro-Mannit- 
und  Mannitverbindung  besteht^  noch  deutlicher  aber  geht  diefs 
hervor  aus  den  Resultaten  der  Analyse.  Ich  werde  daher  zur 
Vergleichung  die  Analysen  und  Formeln  von  diesen  beiden  Kör- 
pern hier  beisetzen  und  zugleich  die  der  ursprünglichen  Sub- 
stanzen : 

0,4702  Grm.  Erythro -Mannit,  im  Vacuo  getrocknet  und 
mit  chromsaurem'  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,679  Kohlepsäure 
und  0,355  Wasser. 
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Erythro -Mannit 

berechnet  gefnnden  Mannit 

C,,       825^  39^29         39,36              C,a      '9000    ^^i 
H,4       175      8,33           8,60  Hu       174,7      7.67 

0,1      1100    52,38         52,04 0,»     1200,0    52^76 

2100  100,00       100,00  2274,7  100,00. 

Die  rationelle  Formel  von  Mannit  ist  :  Cja  Hj«  0^. 

ft  ji  ii         ff    Erythro-Hannit  ist:  Cn  Hj«  Oh. 

Mannit  unterscheidet  sich  daher  blofs  von  Erythro -Mannit 

dadurch,  dafs  ersterer  Ein  Aeq.  Kohlenoxyd  melir  enthält. 

I.  0,3755  Grm.  des  salpetersauren  Erythro  «Mannits  im  Vacao 

getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 

0,228  Kohlensäure  und  0,083  Wasser. 

II.  0,394  Grm.  gaben  0,241  Kohlensäure  und  0,089  Wasser. 

Das  Gasgemenge    von    10  graduirten   Rdhren  zusammen 

machte  329  Vol.  aus,  es  enthielt  227  Vol.  Kohlensäure  im  Ver- 

häitnifs  von  11  zu  5  Slicksloffgas« 

Salpetersanrer  Erythro-Mannit 

gefunden 
berechnet  /    ■  ^bi  "^  mmm  Salpetersaarer  Hanmt 

C,a  900,0  17,66 

H«  112,3  2,21 

N«  885,0  17,36 

Osa  3200,0  62.77 

4922  100,00        100,00  100,00  5097,3  100,üO. 

Die  rationelle  Formel  des  salpetersauren  Erythro  -  Mannits 
ist  daher  :  Cu  H»  Oe  +  5  NO5  =  Erythro-Mannit,  in  dem 
5  Aeq.  Wasser  durch  5  Aeq.  Salpetersäure  ersetzt  sind;  ent- 
sprechend  in  dieser  Hinsicht  genau  der  Mannitverbindung ,  in 
der  ebenralls  5  Aeq.  Wasser  durch  5  Aeq.  Salpetersäure  ersetzt 
sind.  Ich  schliefse  mit  Beisetzung  der  Formeln  dieser  vier 
Korper,  welche,  wie  man  leicht  sehen  kann,  blofs  um  1  Aeq. 
Kohlenoxyd  von  einander  diiTeriren  : 

Mannit  Ci,  H^Oit  Salpeters*  Nannit  Ci,  H,0y-f-5IV0t 

Erytbro-Mannlt  Cu  Ux«  On      Salpeters.  Erytbro-Mannit  Cu U9O«  -h5N0r 


1  — 

1. 

U. 

Cu 

825 

16,75 

16,56 

16,68 

H, 

112 

2,27 

2,46 

2,50 

N,- 

885 

17,98 

17.83 

17,83 

o„ 

3100 

63,00 

63,15 

62,99 

I 


229 


Allanto'in  im  Kälberharn; 
von  F.  Wühler. 


Die  Allantoisflüssigkeit  der  Kuh  enthält  bekanntlich  einen 
eigenthünfklichen  Körper,  das  Allanto'in.  Man  weirs,  dafs  diese 
Flüssigkeit  der  Harn  des  Fötas  ist.  Es  lag  nahe  zu  vermuthen, 
dars  auch  der  Harn  des  geborenen  Tbieres  noch  Allanto'in  ent-* 
halten  werde.  Ich  habe  gefunden,  dafs  es  in  der  That  einen  con* 
stauten,  physiologisch  wesentlichen  Bestandtheil  davon  ausmacht. 

Man  verschaiR  sich  den  Kalberharn ,  der  nun  als  bequemes 
Material  zur  Darstellung  dieses  Körpers  dienen  kann,  am  besten 
von  den  Schlächtern^  indem  man  beim  Schlachten  die  Harnblase 
unterbinden  und  ausschneiden  läfst.  Aus  dem  Inhalte  einer  ein- 
zigen vollen  Blase  bekommt  man  mehrere  Grammen  Allantoin. 
Man  verdunstet  den  Harn,  ohne  ihn  sieden  zu  lassen,  bis  zur 
dünnen  Syrupconsistenz  und  läfst  ihn  dann  mehrere  Tage  lang 
stehen.  Das  Allantoin  krystallisirt  unterdessen  heraus,  gemengt 
mit  viel  ammoniakfreier  phosphorsaurer  Talkerde  und  einem  amor- 
phen, gelatinösen  Körper,  der  hauptsächlich  aus  harnsaurer 
Talkerde  besteht.  Man  verdünnt  den  Harn  mit  kaltem  Wasser 
und  giefst  ihn,  mit  dem  aufgerührten  gelatinösen  Niederschlag, 
von  den  Kryslallen  ab.  Nachdem  man  diese  einige  Mal  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen  hat,  erhitzt  man  sie  mit  wenigem 
Wasser  zum  Sieden ,  wobei  die  Krystalle  der  phosphorsauren 
Talkerde^  unter  Wasserverlust  weifs  werdend,  ungelöst  zurück- 
bleiben. Zugleich  mischt  man  etwas  gute  Blutkohle  hinzu,  er- 
hitzt damit  noch  einige  Zeit  und  Gltrirt  dann  siedendheifs.  Es 
ist  gut ,  die  filtrirte ,  noch  heifse  Lösung  sogleich  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  zu  versetzen,  um  die  Abscheidung  einer 
kleinen  Menge  mit  aufgelöster  phosphorsaurer  Talkerde  zu  ver- 
hindern.   Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Allanto'in  farblos  aus. 
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Das  so  erhaltene  Allantojn  erwies  sich  sowohl  in  seinem 
Verhalten  als  in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  aus  der 
Allantoisflüssigkeit  und  d^m  aus  Harnsäure  dargestellten  als  voll- 
kommen identisch.  Nach  den  von  Hrn.  Dr.  Städeler  mit  0,4fö 
und  0^364  Grm.  Kälberharn  -  Allantoi'n  gemachten  Analysen 
wurde  folgende,  mit  C*  H*  N*  0*  übereinstimmende  ZosanH 
inenselzung  erhalten  : 

C»H«N*0«  gefunden 

Kohlenstoff  30,41  30,15 

Wasserstoff  3,79  3,81 

Stickstoff  35,44  35,35 

Sauerstoff  30,36  30,79. 

Auch  durch  die  Analyse  der  Silberverbindung  wurde  die 
AllantoVnzusammensetzung  bestätigt.  Sie  wurde  durch  Vermi- 
schen einer  heifsen  Allantoinlüsung  mit  salpetersaurem  SiU}er 
und  nachherigen  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak  ^^baltea  | 
Gleich  dem  mit  anderem  Allantoi'n  bereiteten ,  war  der  Nleder- 
ischlag  weifs,  pulverig,  schimmernd,  wie  krystalliniscb,  bestaiki 
aber,  unter  dem  Mikroscop  betrachtet,  aus  klaren,  vollkommen 
sphärischen  Kügelchen  ohne  Spur  von  ebenen  Flächen.  Bei 
100®  getrocknet,  gab  er  nach  dem  Verbrennen  40,78  pC.  Silber. 
Nach  der  Formel :  AgO  +  C»  H*  N*  0«  mufste  er  40,74  geb«). 

Das  Kälberharn -AllantoKn  hat  das  Eigenthümliche,  dafs  der 
Habitus  seiner  Krystalle,  wie  oft  und  unter  welchen  Umstanden 
man  es  auch  umkrystaliisiren  mag,  stets  auffallend  versdiieden 
ist  von  dem  des  gewöhnlichen  Ailantoi'ns ,  wiewohl  bei  genauer 
Betrachtung  sich  dieselbe  Grundform  daran  erkennen  läfst.  Wäh- 
rend das  Allantoüs-  und  Harnsäure- Allantoin  in  meist  isolirten, 
wohl  ausgebildeten,  mit  regelmäfsigen  Endflächen  versehenen 
Krystallen  anschiefst,  bildet  das  Kälberharn- AUantoln  viel  dün* 
nere,  immer  bündclförmig  verwachsene  Krystalle,  sehr  selten 
mit  erkennbaren  Endflächen  versehen.  Diese  Modifieation  der 
Form  rührte  wie  man  auch  in  anderen  Fallen  za  beobtchlen 
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Gelegenheit  hat  ^} ,  von  der  Gegenwart  eines  auf  gewöhnliche 
Weise  nicht  abscheidbaren  fremden  Körpers  her,  der  in  so  kleiner 
Menge  vorhanden  seyn  mufs,  dafs  er  selbst  auf  das  Resultat 
der  Analyse  keinen  sicher  bemerkbaren  Einfluds  ausübt.  Bindet 
man  aber  das  Allantoin  an  Silberoxyd,  so  wird  er  entfernt,  und 
das  durch  Salzsäure  aus  der  Silberverbindung  abgeschiedene 
Allantoin  krystallisirt  nachher  in  seiner  gewöhnlichen  Form. 

Der  Harn  von  3~-4  Wochen  alten  Kälbern  ist  stark  sauer, 
im  Gegensatz  zur  Beschatfenheit  des  Harns  vom  ausgewachsenen^ 
nicht  mehr  von  Milch,  sondern  von  vegetabilischer  Nahrung 
lebenden  Thieres.  Selbst  nach  dem  Abdampfen  bleibt  er  sauer« 
Er  enthält  Harnstoff  und  Harnsäure,  wie  es  scheint,  in  ähnlicher 
Menge,  wie  normaler  Menschenharn.  Nach  dem  Concentriren  mü 
Salpetersäure  vermischt,  gesteht  er  zu  einem  Magma  von  sal-» 
pelersaurem  Harnstoff.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  daim 
zugleich,  wiewohl  nur  in  kleiner  Menge,  aber  sehr  sichtbar, 
ein  blaues  Pulver  ab,  was  wohl  derselbe,  noch  wenig  gekannte 
Körper  seyn  mag,  den  man  zuweilen  in  blauem  Menschenharn 
beobachtet  hat.  Auffallend  grofs  ist  sein  Gehalt  an  phosphor-^ 
saurer  Talkerde.  Aufserdem  enthält  er  viel  Chorkalium  und 
überhaupt  Kalisalze,  dagegen,  wie  es  scheint,  wen^  oder  keine 
Natronsalze.  Hippursäure  konnte  ich  nicht  darin  entdecken, 
wogegen  der  an  Hippursäure  so  reiche  Kuhharn  kein  AUantoüA 
enthält. 


*)  Aus  Mutterlaugen  von  der  EuchronsSurebereitung  erhielt  ich  in  einem 
Fall  grofse,  sehr  spitzwinklige  Rhombo^er  von  Sahniak,  in  einem 
anderen  die  regelmäfsigsten  lamitoidir  voi  Chlerktliam.  Dmde 
Salze  enthielten  eine  kohlenstoffhaltige  Materie ,  aber  in  so  kleiner 
Menge,  dafs  ihre  Erkennung  unmöglich  war,  obgleich  sie  die  Ur- 
sache dieser  Form-Modificationen  gewesen  seyn  mufs. 
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lieber  die  Verbindungen  des  Platins  mit  Nicotin; 

von  Raewshy. 

\Aanng  aof  AnnaL  de  Chim.  et  de  Pbyf.  Sme  s^r.  XXV.) 


Bringt  man  zu  einer  lauwarmen,  sauren  Lösung  von  Platin- 
chlorür  allmählig  Nicotin  und  trägt  Sorge,  dieselbe  unter  Um- 
rühren abzukühlen,  weil  sie  sich  erhitzt,  so  sieht  man  bald  eio 
orangefarbenes  krystallinisches  Salz  entstehen,  welches  eioe  Ver- 
bindung von  Platin  mit  Nicotin  darstellt.  Man  sammeil  denselben 
auf  dem  Filter  und  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus.  Die 
Mutterlauge  giebt  nach  dem  Concentriren  und  Erkalten  ein  in 
geraden  Prismen  von  rother  Farbe  krystallisirendes  Salz.  Das- 
selbe rothe  Salz  erhält  man,  nur  in  gröfseren  Krystallen ,  wem 
man  das  orangenfarbene  Salz  in  der  Mutterlauge  löst,  beim  Ab- 
dampfen im  leeren  Raum. 

Das  orangenfarbige  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich;  k 
kochendem  Wasser  löst  es  sich  und  wird  beim  Erkalten  wieder 
in  Krystallen  abgeschieden.  In  Salzsäure  ist  es  löslich  und  schon 
hierdurch  ist  es  von  der  Reihe  der  Salze,  in  welchen  Ammoniak 
oder  Anilin  die  Basis  ist,  verschieden;  in  Salpetersäure  löst  es 
sich,  sowie  in  Nicotin.  Mit  letzterem  entsteht  eine  tief  rolbe 
Flüssigkeit,  welche  ohne  Trübung  mit  Wasser  mischbar  ist. 
Unter  der  Luftpumpe  verwandelt  sich  diese  wässerige  Lösung 
in  eine  dicke,  klebrige  Masse,  welche  an  feuchter  Luft  schnell 
zerfliefst,  und  welche  sich  auch  in  Säuren,  sowie  in  Alkohol 
oder  Aether  löst;  sie  läfst  sich  jedoch  daraus  nicht  in  Krystallen 
gewinnen.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  das  orangene 
Salz  in  der  Kälte  entfärbt,  in  der  Wärme  schwärzt  es  sich,  ent- 
wickelt schweflige  Säure  und  hinterläfst  einen  Rückstand  Yon 
Platin;  Kali  entwickelt  aus  dem  Salze  Nicotin,  Alkohol  und 
Aether  sind  ohne  Wirkung  darauf;  auf  dem  Platinblech  erhitzt 
bläht  es  sich  auf,  es  entweicht  salzsaures  Nicotin  upd  zoletit 
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brennt  es  wie  Zunder  unter  Hinterlassung  von  metallischem 
Platin.  Die  Lösungen  dieses  Salzes  in  warmer  Salzsaure  oder 
Salpetersäure  setzen  es  mit  der  Zeit  wieder  in  Krystallen  ab. 
Besonders  schön  krystallisirt  das  Salz  aus  der  Lösung  in  Salz« 
säure;  man  erhält  Prismen  mit  rhombischer  Basis  von  orangen- 
rother  Farbe* 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  :  Zu  IV  wurde  ein  aus 
Salzsäure,  zu  V  ein  aus  Salpetersäure  krystallisirtes  Salz  ange- 
wendet 


berecbnel 

L 

n. 

m. 

rv. 

V. 

PI 

34,3 

34,1 

34,2 

34,0 

34,3 

34,0 

CI, 

36,9 

35,9 

36,0 

36,0 

37,0 

36,2 

c„ 

20,8 

20,4 

20,6 

20,5 

20,7 

20.4 

u. 

3,1 

3,2 

3,2 

3,3 

3,1 

3,2 

N 

4,9 

6,4 

6,0 

6,2 

4,9 

6,2 

100,0       100,0  100,0  100,0  100,0  100,0. 

Die  Formel  des  Salzes  ist  demnach  : 
C|o  H,  N,  2  H  Cl,  Pt  CL 

Das  rolhe  Salz  der  Mutterlauge  ist  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich,  in  warmem  löst  es  sich  leichter;  beim  Erkalten  wird  die 
Flüssigkeit  milchig  und  scheidet  einen  blafsgelben  Absatz  aus. 
In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  unlöslich;  von  Salzsäure  und 
Salpetersäure  wird  es  in  der  Kälte  aufgenommen.  Beim  Er- 
wärmen der  letzteren  Lösung  entweichen  rothe  Dämpfe.  Schwe- 
felsäure bräunt  das  Salz  in  der  Kälte,  in  der  Wärme  entsteh! 
ein  brauner  Niederschlag,  während  zugleich  eine  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure  bemerkt  wird.  Auf  dem  Platinblech  er^ 
bitzt  verbrennt  es  mit  Hinterlassung  von  Platin.  Die  Analyse  ergab: 


berechnet 

gefaoden 

Pt 

39,7 

39,3 

39,5 

CI, 

28,4 

27,8 

27,9 

6io 

24,1 

24.0 

24,0 

H, 

3,1 

3,2 

3,3 

N 

5,6 

5,7 

5,3 

100,0 

100,0  100,0. 

SM  Louyet,  über  das  Aequwalefä  des  Fluors. 

Die  Formd  des  Salzes  ist  hiernach  : 
Co  H,  N,  H  Cl  +  PI  Cl. 

Durch  Behandlung  dieses  Salzes  mit  kochendem  Wasser 
erhält  man  eine  klare  Lösung;,  welche  beim  Erkalten  sich  trüU 
tmd  krystallinische  Schuppen  eines  gelben  Salzes  absetzt.  Mao 
muCs  ziemlich  viel  Wasser  anwenden,  weil  sonst  die  obere 
Schichte  ein  gallertartiges  Aussehen  annimmt  und  hierauf  we- 
niger leicht  in  Wasser  löslich  ist.  Uebrigens  besitzt  das  aus 
Wasser  umkrystallisirte  Salz  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die 
rothen  Krystalle. 


lieber  das  Aequivalent  des  Fluors; 
von  P.  Louf/et. 

(Aufzug  ans  Annal.  de  Chim.  et  do  Phys.  XXV.) 


Seit  der  Unfttfsuchung  der  Fluorverbindungen  durch  Ber- 
zelins  scheint  sich  Niemand  mit  einer  Revision  der  Versuche 
bescMftigt  zu  haben,  welche  die  Bestimmung  des  Aequivalents 
des  Fluors  bezweckten.  Berzelius  bestimmte  dieses  Aequi- 
ratent  durch  Zersetzung  einer  gewogenen  Menge  Fluorcaicium 
durch  Schwefelsäure,  indem  er  aus  dem  Gewicht  des  schwefd- 
sauren  Kalte  die  Menge  des  Calciums  und  somit  auch  die  Menge 
des  damit  verbundenen  Fluors  berechnete. 

Davy  theilte  mit,  dafs  die  gröfste  Menge  schwefelsauren 
Kalks,  welche  er  aus  100  Gran  Flufsspath  erhalten  konnte, 
174,2  Gran  betrug.  Berzelius  fand  anfangs,  dafs  100  Thie. 
reiner  Flufsspath  von  Derbyshire  173,63  Thle.  schwefelsauren 
Kalk  gaben.  Später  fand  er  in  diesem  Flufsspath  etwa  i  pC. 
phosphorsauren  Kalk  und  etwas  phosphorsaure  Magnesia  und  zog 
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es  d<9fshalb  vor,  aas  reiner  Flufssäore  Fluorcalcium  darziutdlen 
und  letzteres  gab  nun  auf  100  Thle.  174,9;  175,0;  175,1  schwe-^ 
feisauren  Kalk,  im  Mittel  175,0  Thle. 

Zu  den  ersten  Versuchen,  welche  Louyet  anstellte,   ver- 
wendete er  einen  fast  farblosen  Flufsspath  von  Derbyshire  ond 
erhielt  von  : 
L  1  Grm*  Flufsspath  1,735  schwefelsauren  Kalk. 
II.  1    ^  „         1,736 

in.  1     «  «  1,735 

Im  Mittel  1,7353. 

Eine  zweite  Versuchsreihe    wurde  mit  Fluorcalcium  ange- 
stellt, welches  mittelst  reiner  FlufssSure  aus  isländischem  Kalk- 
Späth  dargestellt  wurde. 
I.  i  Grm*  Fluorcalcium  gaben  1,737  schwefelsauren  Kalk. 
H«  *     »  »  »       1,734  „  „ 

IIL  1     „  „  9       1,735  „  „ 

Mittel  1,7353. 
Da  diese  Versuche  vollkommen  mit  dem  Resultate  der  er- 
sten Reihe  übereinstimmten,  so  glaubte  Louyet  zur  Zeit  als 
er  sie  anstellte,  dieselben  für  den  Ausdruck  der  Wahrheit  halten 
zu  dürfen.  Nimmt  man  das  Aequivalent  des  Calciums  zu  250,0 
an,  so  berechnet  sich  das  Aequivalent  des  Fluors  zu  240,0. 
Louyet  hatte  damals  gefunden,  dafs  das  Fluorblei  von 
Schwefelsäure  nicht  vollkommen  zersetzt  wird,  indem  man  eine 
Verbindung  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  Fluorblei  erhiR 
und  diefs  veranlafste  ihn,  seine  Resultate  mit  einem  gewissen 
Rückhalt  zu  veröffentlichen.  Hierzu  kam  noch  ein  anderer  Grund 
des  Zweifels,  der  nicht  weniger  wichtig  schien.  Die  Zahl  240,0 
ist  kein  Multiplum  von  12,5,  dem  Aequivalent  des  Wasserstoffs; 
man  weifs  zwar,  dafs  bei  dem  Aequivalente  des  Chtors,  Broms 
und  Jods  dasselbe  stattfindet;  aber  Louyet  schliefst  aus  seinen 
Versuchen,  dafs  das  Fluor  nicht  zu  dieser  Gruppe  gerechnet 
werden  darf,   sondern  dafs  dasselbe  weit  mehr  der  Reihe  des 
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Sauerstoffs,  Phosptera,  Schwefels,  Stickstoffs,  Arseniks  md 
Kohlenstoffs  sich  nähert,  also  den  Körpern^  deren  Aequi^alente 
Multipla  von  12,5  sind. 

Diese  verschiedenen  Bedenken  veranlafsten  L.,  die  Unter- 
suchung dieses  wichtigen  Gegenstandes  nochmals  vorzunehmen. 

In  Betracht  der  Leichtigkeit  seiner  Darstellung  in  reinem 
Zustande,  seiner  geringen  hygroscopischen  Eigenschaften  und 
besonders  wegen  seiner  vollständigen  Zersetzung  der  Schwefel- 
säure stellte  L.  vor  allem  mit  Fluornatrium  Versuche  an. 

Dieses  Salz  wurde  aus  reiner  Flufssäure  und  reinem  koh- 
lensaurem Natron  bereitet  und  durch  Glühen  die  überschüssige 
Säure  entfernt.  Das  Salz  wird  von  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  angegriffen,  aber  nicht  vollständig  zersetzt 
Erhitzt  man,  so  bilden  sich  viele  Blasen,  so  dafs  man  langsam 
und  mit  Umsicht  die  Wärme  anwenden  mufs ,  um  jeden  Verhist 
zu  vermeiden» 

Nimmt  man  das  Aequivalent  des  Natriums  zu  287,2,  das 
Aequivalent  des  Fluors  zu  240,0  an,   wie  es  die  ersten  Ver- 
suche ergaben,   so  müfste   1   Grm.  Fluomatrium   1,680  Grm. 
schwefelsaures  Natron  geben. 
I.  1  Grm.  Floornatrium  gaben  1,686  schwefelsaures  Natron. 
II-  *    »  99  »      1>683  „  » 

IM»  *    »  9  n      *>685  »  » 

Alle  diese  Zahlen  sind  höher,  als  sie  die  Rechnung  ver- 
langt und  doch  mufstcn  die  nothwendig  stattfindenden  Verluste 
dieselben  noch  erniedrigen.  Louyet  beschäftigte  sich  daher 
wieder  mit  der  Analyse  des  Fluorcalciums  und  beobachtete  dabei, 
dafs  der  schwefelsaure  Kalk  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefel- 
säure einzelne  Theilchen  von  Fluorcalcium  einhüllt  und  vor  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  schützt.  Es  wurde  daher  der 
Rückstand  nach  dem  Glühen  fein  gerieben,  ein  Theil  davon 
nochmals  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  geglüht  und  hierbei 
eine  Gewichtszunahme  beobachtet.     Uebrigens  kann  man  mit 
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einiger  Vorsicht  auch  sogleich  sämmtlichen  Flursspath  in  schwe- 
felsauren Kalk  verwandeln.  Es  ist  hierzu  nur  nöthig,  denselben 
bei  niedriger  Temperatur  mit  Schwefelsäure  längere  Zeit  zu 
behandeln,  bis  er  sich  vollständig  gelöst  hat,  darauf  gelinde  zu 
erhitzen  und  allmählig  zur  Glühhitze  aufzusteigen. 

Zu  diesen  Bestimmungen  wurde  ganz  farbloser  und  durch- 
sichtiger Flufsspath  ausgewählt  :    derselbe  wurde  zum  feinsten 
Pulver  zerrieben  und  geschlämmt,  hierauf  mit  verdünnter  Salz- 
säure digerirt,  ausgfewaschen   und   geglüht,   worauf  dieselben 
Operationen  wiederholt  wurden.    Es  wurde  1  Grm.  des  so  be- 
handelten Fluorcalciums  in  einem  Piatintiegel  abgewogen,  der 
geglüht  und  auf  der  Wagschale  erkaltet  war ;  ebenso  wurde  der 
durch  Zersetzung  daraus  erhaltene  schwefelsaure  Kalk  nicht  in 
trockner  Luft  gewogen.    Durch  besondere  Versuche  überzeugte 
sich  L.,   dafs  bei  1  Grm.  Fluorcalcium  die  Gewichtszunahme  an 
feuchter  Luft  weniger  als  i  Milligramm  und  bei  1  Grm.  schwe- 
felsaurem Kalk  im  Maximum  und   unter  den  ungünstigsten  Um- 
ständen 1,3  Milligramme^  beträgt. 

Das  gewogene  Fluorcalcium   wird    nun  im  Platintiegel  mit 
reiner  Schwefelsäure  Übergossen  und  mit  Hülfe  eines  Platinspa* 
tels  das  Gemenge  umgerührt  und  längere  Zeit  damit  behandelt, 
bis  eine  vollständige  Lösung  erfolgt.   Man  läfst  hierauf  über  die 
beiden   Seiten  des  Spatels    etwas  Schwefelsäure  fliefsen  und 
trocknet  ihn  mit  einem  Stück  schwedischen  Papiers  ab,  das  man 
Tür  sich  verbrennt  und  setzt  den  Rückstand  bei  der  Wägung  zu. 
Erwärmt  man  die  Lösung  des  Flufsspaths  in  Schwefelsäure, 
so  wird  sie  sogleich  weifs  und  trübe;  sie  steigt  in  dem  Tiegel 
hoch  in  die  Höhe  und  gasförmige  Fluorwasserstoffsäure  entweicht 
unter  Blasenwerfen.  Um  Verlust  zu  vermeiden,  mufs  man  grofsd 
Vorsicht  anwenden.     Am  besten  stellt  man  den  Platintiegel  in 
die  Mitte  einer  grofsen  Platinschale ,  welche  man  gelinde  er- 
wärmt.   Um  die  letzten  Antheile  der  überschüssigen  Schwefel- 
säure zu  vertreiben,  bedarf  es  einer  lang  anhaltenden  Glühhitze. 
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Bei  2wei  Versuchen  nahm  der  Rückstand  nicht  an  Gewicht  zo, 
wenn  er  nach  sorgfältigem  Pulvern  nochmals  mit  Schwefelsäure 
geglüht  wurde.  Der  Versuch  wurde  immer  erst  als  beendigt 
angesehen,  wenn  zwei  auf  einander  folgende  Wägungen,  zwi- 
schen welchen  die  Masse  von  Neuem  geglüht  war,  keinen  Ge- 
wichtsunterschied ergaben.  Die  Erhitzung  geschah  mittelst  einer 
Eolypile  auf  einem  Dreieck  von  Platin. 

Louyet  erhielt  folgende  Resultate  : 
.  I.  1  6rm.  Fluorcalcium  gab  1,742  schwefelsauren  Kalk. 
II.  1    „  „  n    ii744  „  » 

III  1     n  n  yi    1>745  „  ^ 

•  IV«  1     9  ,1  f)    1,744  „  „ 

V.  1    ,  .  ,   1,7435 

VI.  1     ji  »  »    1,7435  „  „ 

Im  Mittel  '1,7436.  * 

Nimmt  man  das  Aequivalent  des  Fluors  zu  237,5  oder  gleich 
19  an,  so  sollte  der  Rechnung  nach  1  Grm.  Fluorcalcium  1,74358 
schwefelsauren  Kalk  liefern,  was  mit  dem  Mittel  der  6  Versuche 
fast  übereinfällt.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  das  Aequivalent 
des  Fluors  237,5  (0  =  100)  oder  19  (H  =  1)  ist. 

Andere  Versuche,  welche  Louyet  mit  künstlich  darge- 
stellten Fluorverbmdungen,  z.  B.  Fluorcalcium,  Fluorbarium, 
Fluorblei  anstellte,  führten  beinahe  zu  dem  nämlichen  Resultat. 
Pie  geringen  Differenzen^  welche  sich  bei  diesen  Salzen  zeigen, 
rühren  entweder  davon  her,  dafs  beim  Auswaschen  die  Salze 
theilweise  in  saure  und  basische  zersetzt  werden,  wie  das  Fluor- 
barium,  theils  dafs  diese  Salze  eine  gewisse  Menge  von  Fluor- 
wasserstoffsäure sehr  fest  halten,  so  dafs  sie  selbst  beim  Glühen 
nicht  entweicht. 

Louyet  hält  das  gleich  237,5  (oder  19}  gefundene  Aequi- 
valent für  eine  neue  Bestätigung  seiner  Ansicht,  dafs  das  Fluor 
nicht  sowohl  dem  Chlor  analog  sich  verhält,  sondern  dafs  es 
viehnehr  für  sich  eine  eigene  Klasse  bildet,  welche  dem  Sauer- 
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Stoff,  Schwefel  etc.  nahe  gesetzt  werden  mufs,  KdrperA  also, 
deren  Aeqaivalente  Muflipla  von  dem  des  Wateerstoffs  sind. 


lieber  die  Zusammensetzung  des  Stearins; 

von  0.  Aribächer. 


Veranlarst  durch  die  verschiedenen  Angaben  über  die  Zu- 
sammensetzung des  Stearins  in  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie 
(IV.  Bd.  Seite  2003,  was  um  so  auffallender  war,  da  diese 
widersprechenden  Resultate  von  den  ausgezeichnetsten  Chemi- 
kern herrührten^  unternahm  ich  einige  Verbrennungen  von  Stearin 
aus  Ochsen-  und  Hammeltalg. 

^  Die  Art,  wie  ich  das  Stearin  aus  beiden  Talgarten  erhielt, 
war  die  gewöhnliche.  Beide  Fette,  wovon  der  Ochsentalg  bei 
47<^  C.  und  der  Hammeltalg  bei  50^  C.  schmolz,  wurden  im 
Wasserbade  geschmolzen  und  mit  Aether  geschüttelt.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  letzterer  von  den  Krystallen  abgegossen^  das 
Stearin  zwischen  Papier  geprefst  und  auf  dieselbe  Weise  noch 
4— 5mal  behandelt.  Das  so  erhaltene  Präparat  war,  nachdem 
es  im  Wasserbade  zur  Verjagung  des  Aethers  längere  Zeit  er- 
hitzt und  der  Schmelzpunkt  constant  bei  beiden  Stearinen  bei 
GOfi^  C.  gefunden  worden  war,  blendend  weifs,  leicht  zer- 
brechlich und  pulverisirbar. 

So  vorbereitet  der  Verbrennung  unterworfen,  zeigten  die 
Resultate,  dafs  Tür  jedes  einzelne  Stearin  eine  eigene  Formel 
existirt. 

Das  Stearin  aus  Ochsentalg  lieferte  : 

1)  0,288  Grm.  Stearin  gaben  0,335  HO  und  0,831  CO,. 

2)0,233    „  „  „       0,257    „      „    0,672    ,. 

3)0,259    „  f>  „       0,285    „      „    0,750    „ 

4)0,185    „         ^         ,       0,207    ,      «    0,634    , 
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Dieb  giebt  in  Procenten 

L          IL 

III. 

IV. 

MiUel 

C        78,67    78,62 

78,95 

78,72 

78,74 

H        12,22    12,23 

12,22 

12,43 

12,27 

0         9,11      9,19 

8,83 

8,85 

8,99 

100,00  100,00  100,00  100,00      100,00. 
Das  Stearin  aus  Hammeltalg  lieferte  : 
13  0,262  Grm.  Stearin  gaben  0,290  HO  und  0,732  CO^, 


2)  0,209     1»         » 

»      0,229    » 

»    0,587    » 

33  0,235     j>         » 

»      0,258    f» 

n    0,661     » 

4)  0,208     »         » 

9      0,234    1» 

>    0,584    • 

Diefs  giebt  in  Procenten 

• 
• 

'    1.        n. 

in.       IV. 

Mittel 

C       76,18    76,60 

76,68    76,57 

76,50 

H       12,28    12,17" 

12,17    12,50 

12,28 

0       11,54    11,23 

11,15    11,03 

11,22 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Bei  sämmtlichen  Verbrennungen  war  zuletzt  Sauerstoff  an- 
gewandt worden  und  bevor  die  vierte  Verbrennungr  gemachi 
wurde,  hatte  ich  das  Stearin  nochmals  aus  Aether  umkrystal- 
lisirtj  so  dafs  man  von  seiner  Reinheit  völlig  überzeugt  seyB 
konnte.  Einige  Grm.  der  trockenen  Destillation  unterworfen, 
lieferten  ein  Destillat,  das  mit  Wasser  gekocht,  mit  Silber,  Bd 
und  Quecksilbersalzen  keine  Spur  Fettsäure  zu  erkennen  gab. 

Man  sieht,  dafs  die  Analyse  des  Stearins  aus  Ochsental; 
vollkomiden  mit  den  Analysen  Che  vreuTs  undLecanu's  über- 
einstimmt; denn  sie  fanden  in  100  Stearin  (C  =  75 J  : 

Chevreul  Lecanu 

C        78,78  78,74 

H        11,77  12,27 

0  9,45 8,99 

100,00  100,00. 

Sie  hatten  also  zu  ihren  Untersuchungen  Stearin  aus  Ochsen' 
talg angewandt.  Liebig  undPeloaze  hingegen  mufsten  Steario 
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aus  Hammeltalg  bei  ihren  Analysen  gehabt  haben,   denn  sie 
fanden  : 

C       76,60  76,50 

H      12,29  12,28 

i  0      11,11  li,22 

100,00  100,00. 

Somit  bestände  das  Stearin  aus  Ochsentalg  aus  1  At  Gly-* 
:  cerin  mit  2  At.  Talgsäure  minus  8  At*  HO;   das   aus  Hammel- 
f  talg  aus  1  At.  Glycerin  mit  2  At.  Talgsäure  minus '4  HO. 
I  Die  Formel  des  ersteren   wäre  demnach  :   Ci4a  His4  Oj«, 

1    die  des  letztern :  C141  Hiss  Oi«  und  die  theoretische  Zusammen- 
setzung des  Stearins  aus  : 


Ocbsentalg 

Hammeltalg 

Ci41 

78,74 

Cu,       76,21 

HlS4 

12,39 

H„.      12,34 

On 

8,87 

0„       11,45 

100,00  100,00. 

100  Theile  würden  bei  der  Verseifung  daher  liefern  : 

OchseDtalg  Hammeltalg 

Talgsdure      98,15  94,90 

Glycerin         8,50 8,23 

106,65  103,13* 

CSiehe  Gmelin  Bd.  IV,  S.  2000 


Ueber  die  DestiUationsproducte  der  Milchsäure  und 

des  milchsauren  Kupferoxyds; 

von  Engelhardt 


Wird  die  höchst  concentrirte  Milchsäure  in  einer  Retorte  einer 
Temperatur  von  130— 140<^  ausgesetzt,  so  destiHirt,  jedoch  nur 
äufsersl  langsam,  eine  saure,  wässerige,  etwas  brenzlich  riechende 

AumL  d.  Chomie  u.  Pharm.  LXX.  Hd.  2.  Heft.  16 
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Fldssigkeit  über.  Es  ist  verdünnte  Milchsaure,  wie  mir  die  Analyse 

des  Zink-  und  Kalksalzes  gezeigt  hat.  Lärst  man  diese  Tempe- 
ratur bis  kein  Wasser  mehr  übergebt,  wozu  längere  Zeit  gehört, 
darauf  einwirken  und  erkalten,  so  bleibt  in  der  Retorte  eine  feste, 
amorphe,  braungelbe  Masse,  welche  schon  unter  dem  Siede- 
punct  des  Wassers  schmilzt,  beim  Erkalten  zähe  und  fadenzie- 
hend  wird ,  einen  fiufserst  bjttern  Geschmack  besitzt  und  sich  in 
Weingeist^  sowohl  in  gewöhnlichem  als  in  absolutem,  in  jedem 
Verhältnirs  löst.  Es  ist  die  von  Pelouze  *}  beschriebene  wasser- 
freie Milchsäure:  CiiHioOio*  Die  wasserhaltige  Säure  hat  durch 
diese  Behandlung  1  Aequivalent  Wasser  verkiren.  Die  Entwäs- 
serung findet  viel  rascher,  ohne  dafs  dadurch  etwas  beeinlrilch- 
tigt  würde,  bei  180-200«'  statt,  jedoch  destillirt  bei  dieser 
höhern  Temperatur  mehr  Milchsäure  unverändert  mit  über,  wie 
denn  überhaupt  die  Milchsäure,  wird  der  Uebergang  erleichtert, 
indem  man  einen  festen,  eckigen  Körper,  z.  B.  einen  Platio- 
draht  hineinwirft,  bei  200®  ohne  Zersetzung  destillirt  werden 
kann.  Sie  kommt  förmlich  in's  Kochen.  Wird  die  wasserfreie 
Säure  kurze  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  so  löst  sich  äufserst 
wenig  darin  auf  und  das  Aufgelöste  scheidet  sich  beim  Erkalten 
beinahe  vollständig  aus,  so  dafs  die  Flüssigkeit  milchig  wird, 
jedoch  gibt  sich  nach  dem  Absetzen  die  Spur  noch  aufgelöster 
Säure  durch  den  bittern  Geschmack  der  Flüssigkeit  zu  erken- 
nen. Aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  daher  die  wasser- 
freie Säure  durch  Wasser  in  Form  von  Flocken,  welche  sich 
nach  wid  nach  zu  Tropfen  vereinigen,  gefilllt.  Durch  anhalten- 
des Kochen  mit  Wasser,  durch  längeres  Stehenlassen  an  feuchter 
Luft  wird  die  wasserfreie  Säure  in  gewöhnliche  zurückgeführt 
Diese  Umwandlung  geschieht  sehr  schnell  durch  Behandlung 
mit  Alkalien  und  alkalischen  'Erden  und  durch  die  Analyse 
des  Kalksalzes,  Darstellung  der  gewöhnlichen  Siure  aus  der- 


*)  Jonrn.  de  Pharm«  et  de  Chim.  3.  idr.  T.  VII,  p.  1. 
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selben  und  Uebertrstgung  auf  andere  Basen,  wie  Zinkoxyd  etc^ 
glaube  ich  die  Richtigkeit  der  Annahme  vonPelouze  über  ihre 
^  Zusammensetzung  aufser  Zweifel  gestellt  zu  haben.   Kohlensaure 
Kalkerde  und  Baryterde  werden  selbst  beim  Kochen  nur  langsam 
davon  zersetzt.    Die  wasserfreie  Milchsäure  kann  einer  Tempe- 
ratur von  240^  ausgesetzt  werden,  ohne  sich  zu  verändern.   Die 
Zersetzung  beginnt  bei  250®  und  ist  bei  260<^  in  vollem  Gang. 
Es  entwickelt  sich  Kohlenoxydgas,  welchem,  wenn  die  Tem* 
peratur  auf  260®  bis  zu  Ende  der  Operation  festgehalten  wird, 
nur  3—4  Volumprocente  ^)  Kohlensäure  beigemengt  sind*     Die 
gänzliche  Abwesenheit   von  Kohlenwasserstofif  habe   ich   durch 
Verbrennung   der  Gase  mit  Kupferoxyd  und  durch  Behandlung 
mit  Sauerstoff  und  Platinschwarz  dargeihan.    In  den  stark  ab- 
gekühlten Vorlagen   verdichtet  sich   eine   gelbliche  Flüssigkeit, 
welche  nach  einiger  Zeit  Krystalle  absetzt,  unter  Umständen  zu 
einem  krystallinischen  Magma  erstarrt.     In  der  Retorte  bleibt 
eine  leicht  verbrennliche ,  stark  glänzende  Kohle,  deren  Menge 
1—2  pC.  beträgt ,  zurück.    Eine  Untersuchung  des  Inhalts  der 
Vorlagen  ergab,  dafs  sie  Aldehyd  (es  liefsen  sich  schöne  Silber- 
spiegel darstellen,   auch   war   die  Reaction  mit  Kali  vollständig 
überzeugend},  Lactid,  Citraconsäure  und  gewöhnliche,  wasser-* 
haltige  Milchsäure  enthielten.  Lacton  und  Aceton^  welches  nach 
Pelouze  bei  der  Destillation  entstehen  soll,  konnte  ich,  trotz 
der  sorgüältigsten  Versuche,  nicht  auffinden  und  andererseits  mufs 
es  auffallen,  dafs  der  so  wohl  characterisirte  und  in  bedeutender 
Menge  vorhandene  Aldehyd  von  ihm  nicht  beobachtet  worden  ist. 
Behandielt  man  die  Flüssigkeit  mit  wenig  Wasser,  so  löst  sie  sich 
theil weise  darin  aufCAldehyd  und  wasserhaltige  Milchsäure),  ein 

♦)  Bei  der  Gasuntersuchun^  hat  man  die  Vorlagen  mit  besonderer  Sorg- 
falt, z.  B.  durch  Schnee  und  Kochsalz,  abzukühlen,  weil  sonst 
Aldehyd,  welches,  wie  ich  gleich  anführen  werde,  bei  der  Destilr 
lation  gebildet  wird,  die  Quantität  der  Kohlensfiure  anscheinend  be- 
deutend vermehren  kann.  Dafs  Kohlensäure  wirklich  vorhanden,  ist 
durch  KalkwBiser  er^viesen. 

16» 
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anderer  Theil  scheidet  sich   in  Form  eines  klaren   gelblichen, 
anfänglich  leicht  beweglichen  Oeles  aus  und  sinkt  zu  Boden. 
Läfst  man   das  Wasser   längere  Zeit  damit  in  Berührung,    so 
wird  die  Menge  des  Oeles   immer  geringer  und   nach    einigen 
Tagen  ist  es  unter  Zuriicklassung  von  wenigen  schmierigen  Kry- 
ställchen,  welche   nach  längerer  Zeit  sich   ebenfalls    auflösen, 
verschwunden.    Schneller  erfolgt  diese  Erscheinung,  wenn  man 
viel  Wasser  hinzubringt  und  tüchtig  schüttelt,  oder  gar  erwärmt. 
Das  Oel  besteht  aus  Lactid,  Citraconsäure   und   etwas  wasser- 
haltiger Milchsäure.  Dafs  keine  wasserfreie  Milchsäure  als  solche 
destillirt,  geht  daraus  hervor,   dafs,   wenn  man  den  Inhalt  der 
ersten  Vorlage    (in  der  zweiten  findet   man  nur  AldehydJ  er- 
starren läfst  und  mit  Weingeist   behandelt,    wo  Lactid  zurück- 
bleibt,  die  weingeislige  Lösung   mit  Wasser  verdünnt  werden 
kann,   ohne  dafs  etwas   niedergeschlagen  würde.      Höchstens 
wird  die  Flüssigkeit .  von   noch   etwas   aufgelöstem  und    durch 
Wasser  niedergeschlagenem  Lactid  milchig. 

Aldehyd.  Um  dieses  zu  gewinnen,  wurde  die  Flüssigkeit 
oder  der  Krystallbrei  im  Wasserbade  auf  100®  (die  Krystalle 
lösen  sich  beim  Erwärmen  auf^  erhitzt,  der  eine^  zwei  Fofs 
lange  Schenkel  der  in  einem  rechten  Winkel  gebogenen  Glas- 
röhre stark  abgekühlt  und  wiEisserfreier  Aether  vorgeschlagen, 
welcher  ebenfalls  kalt  erhalten  wurde.  Durch  nachheriges  Ein- 
leiten von  trockenem  Ammoniakgas  erhielt  ich  beträchtliche 
Quantitäten  Aldehydammoniak* 

Aruüyse. 

0,173  Grm.  Substanz  gaben,  mit  chroms.  Bleioxyd  unter 
den  uöthigen  Vorsichtsmafsregeln  verbrannt,  0,249  COi  und 
0,183  KO. 

0,1975  Grm.  Subst.  lieferten  0,718  Platinsahniak  ==  0,0458  N 
und  0,3118  metallisches  Platin  =a  0,0467  N. 
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gefunden  die  Formel :  NH,,  C^  H«  Oa  ^  61  verlangt : 

C     39,25  39,34 

H      11,73  11,48 

N     23,19  aus  Platin  berechnet  23,65    22,95 

0     25,83  26,23 

100,00    .  100,00. 

Lactid*  Die  durch  das  Erhitzen  bräunlieh  gewordene  Flüs« 
sigkeit  erstarrt  in  den  meisten  Fällen  wieder  zu  einem  Magma.  Man 
bringt  den  Krystallbrei  auf  ein  Filter ,  wäscht ,  bis  die  Kryställ- 
chen  vollkommen  weifs  sind,  mit  kaltem  absolutem  Alkohol,  in 
welchem  sie  sehr  schwer  löslich,  aus  und  entfernt  diesen  durch 
Pressen  zwischen  Papier.    Das  Laktid  ist  rein;  um  jedoch  ganz 
sicher  zu  seyn  und  schöne  grofse  Krystalle  zu  erhalten,  braucht 
man  es  nur  noch  einmal  in   möglichst  wenig  kochendem  abso- 
lutem Alkohol  zu  lösen  und  erkalten  zu  lassen.    Das,  was  beim 
Erkalten  nicht  herauskryslallisirt,   ist  verloren,   indem  es  durch 
Eindampfen  oder  auch  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  gewöhn- 
liche Müchsäure  verwandelt  wird.     Die  Krystalle  zerfallen  beim 
Trocknen  in  lauter  Bruchstücke,   so  dafs  eine  genaue  Winkel- 
bestimmung unmöglich.    Sie  gehören  höchst  wahrscheinlich  dem 
2-  und  Igliedrigen  System  an,  zeigen  rhombischen  Habitus  und 
viel  Aehnlichkeit  mit  denen  des  Eisenvitriols.    Das  Lactid  sin- 
tert bei  120^  etwas  zusammen,   kann  bei   dieser  Temperatur 
sublimirt  werden,  jedoch   geht  es   langsam  von  Statten.    Bei 
höherer  Temperatur  schmilzt  es,  sublimirt  rascher  und  bei  250^ 
liefert    es   dieselben  Zersefzungsproducte   wie   die  wasserfreie 
Milchsäure.    Ein  Versuch,  den  ich  angestellt  habe,  zeigt,  dafs 
der  Bildungs-  und  Zersetzungspunkt  des  Lactids  nicht  weit  aus- 
einander liegen  können.  Ich  setzte  wasserfreie  Milchsäure  meh- 
rere Tage  einem  der  Zersetzungstemperatur  sehr  nahe  liegenden 
Hitzgrad  (240—245^3  aus,   um  noch  ein  Aequivalent  Wasser 
auszutreiben  und   so  Lactid  zu  gewinnen,   allein  es  war  keine 
Spur  davon  aufzufinden ,  erst  bei  der  Entwicklung  von  Gasen 
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beginnt  die  Bildung  vonLactid,  und  man  kann  wohl  annehmen, 
dafs  das  Aldehyd  etc.  secundäre  Zerselzungsproducte  der  Mücb- 
säure  sind,  dafs  sie  aus  Laktid  entsprungen.  Wie  angerührt, 
findet  man  wasserhaltige  Milchsäure  unter  den  Destillalionspro- 
ducten^  keine  wasserfreie;  die  letztere  ist  nicht  flüchtig,  wohlabei 
die  erstere;  diese  wird  aber  gebildet,  indem  ein  Theil  der  was- 
gerfreien  Milchsäure,  ein  Aequivalent  Wasser  verlierend,  in 
Lactid  verwandelt  wird,  während  ein  anderer  Theil  wasserfreier 
Säure,  dieses  Wassßr  aufnehmend,  als  wasserhaltige  Säure  d^ 
stiUirt. 

Das  Lactid  verhält  sich  gegen  Wasser ,  Alkalien,  alkalische 
Erden  etc.  ganz  wie  die  wasserfreie  Milchsäure;  es  wird  in 
wasserhaltige  Saure  zurückgeführt*  In  kochendem  Wasser  ist 
es  jedoch  löslicher  als  die  wasserfreie  Milchsäure  und  scheid 
sich  grofsentheils  beim  Erkalten  in  Nädelchen  wieder  aus*  Ei 
ist  geruch-  und  geschmacklos,  schmeckt  jedoch  durch  Anfnahme  | 
von  Wasser  bald  stark  sauer. 

0,395  Grm.  in  luftleerem  Raum  getrockneter  Laötid  mit 
Chroms.  Bleioxyd  verbrannt  gaben  :    0,721  CO« 

0,202  HO. 

gefanden  die  Formel  :  -C«  H«  0«  verlangt : 

C      49,87  50,00 

H       5,67  5,56 

0      44,46  44,44 


^•^m^^^'^"^ 


100,00  100,00. 

Citraeonsäure.  Diese  tritt  nur  in  geringer  Menge  auf.  V^ 
sie  zu  gewinnen ,  destillirt  man  das  Filtrat  und  sättigt  das  bei 
220®  übergehende  Destillat  mit  kohlensaurem  Baryt.  (WoBte 
man  die  weingeistige  Lösung  direct  mit  BaO,  CO,  sättigen,  ^ 
würde  man  die  bedeutende  Menge  Milchsäure  mit  neutralisirea 
müssen  und  aufserdem  einen  Verlust  erleiden,  da  eine  gröfsere 
Menge  milchsaurer  Baryt  die  Krystallisation  des  citraoonsauren 
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Salzes  anfserordentlich  erschwert^  Das  in  Weingeist  ganz  oii- 
lösliche  Salz  Tällt  als  krystallinischer  Brei  nieder.  Man  löst 
diesen  in  kochendem  Wasser,  aus  welcher  Lösang  der  citra- 
consaure  Baryt  beim  Erkalten  in  schön  perlmutterglänzenden 
Blättchen  krystallisirt.  Die  Krystallblättchen  werden  am  gröfsten, 
wenn  man  die  Lösung  so  weit  eindampft,  dafs  sich  eine  Salz<^ 
kruste  auf  der  Oberfläche  zeigt«  Die  Eigenschaften  des  Salzes 
stimmen  vollständig  mit  denen  des  aus  Citronensäure  dargestell- 
ten überein. 

Analyse  des  Barytsal^es. 

Verbrennung. 
I.  0,261  Grm.  Substanz,  bei  100<^  entwässert,  gaben  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt  :    0,216  CO,  und  0,0425  HO. 
IL  0,271  Grm.  bei  100«  entwässert  lieferten  :  0,227  COa  und 
0,047  HO. 
BaryAestimmung. 

Das  Salz  wurde  durch  Glühen  zersetzt  und  in  BaO,   SO» 
verwandelt* 
L  0,2395  Grm.  Substanz  gaben  0,2095  BaO,  SO,. 

U.  0,144.     „  „  «      0,127      ,        ,, 

gefanden 

I.  II.  die  Formel  :  BaO,  C,  H,  0|  Ttflaoft : 

C        22,57    22,80  22,61 

H  1,81      1,93  1,51 

0       48,15    17,40  18,09 

BaO     57,47    57.87  57,79 


M*a*MrikMM^M«i«**i.*M«i^-^.«^i*i«i«*a 


100,00  100,00  100,00, 

KrystaUmuterbetUmmung. 
I.  0,320  Grm.  Subst.,  bei  100«  beimndelt,  verloren  0,0475  HO 

=  14,82  pC. 
n.  0,1725  Grm.  Subst,  bei  100«  behandelt,  verloren  0,0250  HO 

=  14,49  pC. 
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OL  0,3215  Grm.  Subst.,  bei  100<»  behandelt,  verloren  0^048  BO 

=  14,93  pC 
IV.  0,210  Grm.  Subst,  bei  100<>  bebandelt,  verloren  0,030  HO 
=  14,29  pC. 

0,3345  Grm.  aus  Citronensäure  dargestellten  Salzes,  bei  100* 
behandelt,  verloren  0,049  HO  =  14,65  pC. 

2^  Aequivalent  nach  der  angeführten  Formel  verlangen  14,63. 
Die  Zusammensetzung  des  Salzes  wurde  demnach  durch  & 
Formel  : 

2  (BaO,  C,  H,  0,)  +  5  HO, 

oder  was  wahrscheinlicher  ist ,  indem  man  die  Citraconsäure  ab 
zweibasisch  betrachtet ,  durch  die  Formel  : 

BjO  j  Co  H4  0.  +  5  HO 

ausgedrückt  werden. 

Das  Salz  wird  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  zersetzt  uod  1 
es  erfahrt  durch  die  Entwässerung  keine  Veränderung,  namenl-  ^ 
lieh  behält  es  seinen  Glanz. 

Mächsäure.  Sie  bleibt  als  wasserfreie  Säure  gewöhnlich  mit 
etwas  wasserhaltiger  vermischt,  je  nachdem  siebeiderDestillatioi 
der  Citraconsäure  ihr  Wasser  verloren,  in  der  Retorte  zuröd 
Die  Darstellung  und  Analyse  des  Kalk-  und  Zinksalzes  läfst  über 
ihre  Natur  keinen  Zweifel.  Sie  kann,  wie  .sich  von  selbst  ver- 
steht, von  Neuem  zur  Gewinnung  von  Aldehyd,  Lactid  etc. 
verwandt  werden. 

Bei  einem  Versuch,  wo  19,5  Grm.  wasserfreier  Milchsäure 
bei  einer  Temperatur  von  260®  zersetzt  wurden  und  welcher 
8  Stunden  dauerte,  .erhielt  ich  12>2  pC.  Aldehyd,  14,9  pC 
Laktid.  1  pC.  Kohle  blieb  in  der  Retorte  zurück.  Mehrere 
Versuche,  bei  derselben  Temperatur  angesteUt,  ergaben  annä- 
hernde Resultata 

Eine  quantitative  Verschiedenheit  stellt  sich  bei  Erhöhung 
der  Temperatur  über  260<>,   z.  B.  300®  und  darüber,  heraus. 
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Die  Menge  des  Lactids  und  der  Milchsäure  vermindert,  die  des 
Aldehyds  vermehrt  sich.  Da  die  Gasentwicklung  viel  stürmischer 
ist^  so  murs  man,  soll  die  Vermehrung  des  letztem  direct  nach- 
gewiesen werden,  die  Abkühlung  der  Gase  sehr  sorgfältig  vor* 
nehmen.  Die  Zersetzung  ist  also  vollständiger.  Das  gebildete 
Lactid  wird  grorsentheils  durch  die  weit  über  dem  Sublimations- 
punct  gelegene  Temperatur  in  Aldehyd  und  Kohlenoxyd  zersetzt. 
—  Die  Zersetzung  der  Milchsäure  stellt  sich  also  ganz  einfach 
heraus.  Sie,  oder  vielmehr  das  aus  ihr  zuerst  entstehende  Lactid, 
zerlegt  sich  bei  höherer  Temperatur  gerade  auf  in  2  Aequiva- 
lente  Kohlenoxyd  und  ein  Aequivalent  Aldehyd. 

1  Aeq«  Aldehyd  C«  H«  0, 

2  »     Kohlenoxyd      C^        0^ 
1     „      Lactid  C«  H4  O4. 

Das  Vorhandenseyn  von  Kohlensäure  und  die  Zusammen«* 
Setzung  der  Citraconsäure  deuten  darauf  hin ,  dafs  bei  der  De- 
stillation noch  ein  wasserstoffreicher  Körper  gebildet  wird,  doch 
ist  es  mir  nicht  gelungen,  ihn  aufzufinden,  wie  denn  auch  seine 
Menge  sehr  gering  seyn  mufs. 

Die  Zersetzung  des  entwässerten  mUchsauren  Kupferoxyds 
zertällt  in  zwei  Stadien.  Im  ersten  Stadium,  welches  zwischen 
200—210^  beginnt,  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  in  der 
Vorlage  erscheint  Aldehyd  mit  etwas  wasserhaltiger  Milchsäure 
(wahrscheinlich  dem  wenigen  noch  im  Kupfersalz  enthaltend  ge- 
wesenen Krystallwasser  ihre  Entstehung  verdankend^  vermischt. 
Der  Sauerstoff  des  Kupferoxyds,  welcher  ^ie  Ursache  seyn  mufs, 
dafs  die  Zersetzung  bei  einer  niedrigem  Temperatur  vorgebt 
als  die  der  Milchsäure,  hat  das  CO  in  CO2  übergeflihrt.  Die  Gas- 
entwicklung, welche  anfangs  bei  210^  stark  war,  wird  nach  und 
nach  schwächer  und  hört  zuletzt  ganz  auf.  In  der  Retorte  be- 
findet sich  jetzt  metallisches  Kupfer  und  wasserfreie  Milchsäure, 
.  deren  Zersetzung  zwischen  25Ö— 260®  das  zweite  Stadium  aus- 
macht.   Ich  glaube  nach   diesem  die  Darstellung  des  Atddiyds 


i 
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aus  Milchsiure  oder  einem  milchsauren  Salz  mit  schwacher  Ba» 
«mpfehlen  zu  können«  Die  Salze  mit  j$tarker  Basis,  wie  ds 
Kaiksak,  liefern  ganz  andere  Producte.  Hierüber  in  einer  spiler 
fKQ  veröffentlichenden  Abhandlung. 


Untersuchung  einiger  Weinsorten  der  Bergstralse 
zur  Vergleichung  ihres  Werthes; 

von  R.  Kersting, 


No.  1.  1834r  Postmeister  Werle. 

9  2.  1846r  Rotiberger,  Auerbacher,  Louis  Guntnim. 

»  3.  1834r  Heckler. 

9  4  1834r  Riesling,  Hemsberg. 

j,  5.  1846r  Riesling,  Heckler. 

„  6.  1846r  Heckler. 

9  7.  1846r  Riesling,  Auerbacher  Rott. 

'  Wo.l.    No.2.     No.3.     No.4.     No.5.   No.6.     No.7. 

^^flSSPFfrcicr 
Weingeist     8,22  10,44     9,05     8,81     9,97  10,55   10,66 

Traubenzucker 
CC|,HnO|,J0,28     0,46     0,20     0,15     0,18    0,23     0,22 

ExtractstolF  und 
Salze  1,29     1,27     1,20    0,83     0,93     1,1«     1,64 

Freie  Wein- 
säure Cca3  0,81     0,71     0,69     0,67     0,61     0,65     0,60 

Wasser  89,40  87,12  88,86  89,54  88,31  87,41   86,88 

Summe  100,00  100      100      100      100      100      100 
SpecGewicht  0,9936  0,9933  0,9934  0,9930  0,99160,9918  0,992i 

Nach  diesen  Zahlen  dürften  sich  die  Werthe  fegender  Ge- 
stalt ordnen ,  wobei  natürUch  das  Are« ,  dessen  Güte  sich  cbe- 
misch  Qkht  bestimmen  lä&t,  bedeutend  maarsgebend  eingreifen 
fcaiia  :  Der  beste  Wein  No.  7,  darauf  No.  2,  5,  6^  3,  4,  1. 
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Die  Weine  von  1834  (No.  1,  3,  4)  haben  durchgängig  den 
geringsten  Gehalt  an  werthgebenden  Bestand(heilen  und  die  meiste 
Säure. 

In  runden  Zahlen  bestehen  obige  Sorten  aus  : 

1  festen  Bestandtheilen  (d.  i.  Vio  Zucker,  '/lo  Stture,  Vio 

Extractstoff  und  Salzen). 
5  Weingeist. 
40  Wasser. 

Verfahren  der  Besßmmung. 

U    Weingeist. 

Von  234,3  Grm.  des  Weines  wurden  50  bis  70  Grm.  lang- 
sam abdestillirt  und  aus  dem  spec»  Gewicht  des  Destillates  der 
Weingeistgehalt  berechnet. 

2.    Zucker 

läfst  sich  nach  Trommer  durch  Reduction  einer  alkalischen 
Kupferoxydtösnng  bestimmen. 

Vorschrift  sur  Kupferlösung,  Man  löse  40  Grm.  krystal- 
lisirten  Kupfervitriol  in  160  Grm.  Wasser,  ferner  160  Grm.  neu- 
trales weinsteinsaures  Kali  in  160  Grm.  Wasser,  schütte  die 
abgekühlten  Lösungen  zusammen,  mische  dazu  560  Grm.  Na- 
tronlauge von  1,12  spec.  Gew.  und  so  viel  Wasser,  dafs  das 
Ganze  1000  Cubikcenlimeter  beträgt. 

ReducHan  des  Kupferoxydes.  Von  der  Kupferlösung  bringe 
man  10  Cubikcentimeter  in  einen  Glaskolben,  verdünne  sie  mit 
20  bis  30  CC.  Wasser  und  erhitze  zum  Sieden.  Wird  nun  der 
Wein  aus  einem  in  Cubikcentimeter  getheilten  TropfgJas  in  klei- 
nen Mengen  zugesetzt,  so  iärbt  sich  die  Flüssigkeit  anfangs 
grün,  wird  trübe,  es  scheidet  sich  Kupferoxydul  als  feines,  gelb 
bis.roth  gefärbtes  Krystallpulver  aus ,  während  sich  die  grüne 
Farbe  der  Flüssigkeit  mehr  und  mehr  verli^'t.  Man  sehe  dar- 
auf, dafs  die  Flüssigkeit  immer  stark  alkalisch  bleibe.    Glaubt 
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man  Wein  genug  zugesetzt  zu  haben,  so  erfahrt  man   diefs, 
indem  man  die  abfiUrirte  Lösung  auf  Kupferoxyd  prüft. 

Bei  gewöhnlichem  Fiitriren  wird  zu  viel  Zeit  und  Flüssig- 
keit verbraucht.  Man  kommt  schnell  zu  genauem  Resultat  durch 
Anwendung  eines  Papiers,  welches  mit  concentrirter  Lösung  von 
Blutlaugensalz  getränkt  und  nachher  getrocknet  ist.  Auf  dieses 
legt  man  einen  schmalen  doppelten  Streifen  Filtrirpapier  und 
betupft  denselben  mit  c^inem  Tropfen  der  trüben  Flüssigkeit.  Das 
Gelöste  dringt  durch,  näfst  das  Blutlaugensalz  und  färbt  es  reib, 
wenn^noch  Kupfer  in  Lösung  Ist. 

Man  weifs  jetzt,  wie  viel  Wein  zur  Zersetzung  von  10  CC. 
Kupferlösung  nöthig  war.  Wenn  man  dieselbe  Menge  Kapfer- 
lösung  mit  reinem  Zucker  zersetzt,  so  braucht  man  wieder  ebeo 
so  viel  Zucker,  als  in  der  gemessenen  Menge  Weins  enthal- 
ten War. 

Vorschrift  zur  Zuckerlösung*  Wein  enthält  Traubenzucker 
(Ci2  Hj3  Oji  trockenj.  Die  Anwendung  des  Rohrzuckers  ist 
meist  bequemer  und  giebt  dieselben  Resultate.  Auf  folgende 
Weise  bereitet  man  sich  eine  Zuckerlösung,  welche  genau  deD 
Werth  von  i  pC.  Traubenzucker  enthält :  9  V^  Grm.  reiner  kry- 
stallisirter  Rohrzucker  (C12  Hu  Ou)  wird  in  30.  Grm.  Wassa 
gelöst,  mit  2  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure  einige  Hinules 
gekocht,  dann  die  Säure  mit  Kalilauge  nentralisirt  und  das 
Ganze  mit  Wasser  zu  1000  CC.  verdünnt. 

.3«    Extractstoffe  und  Salze 

ergaben  sich  summarisch  durch  Eintrocknen  von  5  bis  6  Grtn. 
Wein  bei  lOO^'  und  Abzug  des  auf  andere  Weise  bestimmten 
Zuckers  und  der  Weinsäure. 

'  4.    Weinsäure. 

Die  freie,  sauer  schmeckende  Säure  ist  hauptsächlich  für 
den  Werth  des  Weines  von  Wichtigkeit«    Sie  wurde  durch  Neu« 
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tralisation  von  50  Grm.  Wein  mit  einer  Kalilösnng  bestimmt, 
welche  das  Aequivalent  von  1  pC.  krystallisirter  Weinsäure  ent- 
hielt. Die  verbrauchten  Mengten  ergaben  direct  den  Gehait  ah 
freier  Säure. 

Vorschrift  zur  Bereitung  der  Kaläösung,  Ein  Grm»  reine 
krystallisirte  Weinsteinsäure  mit  99  Grm.  Wasser  giebt  die  Lö* 
sung  von  1  pC.  Säuregehalt.  Von  dieser  werden  100  Tbeile 
abgemessen  und  mit  einigen  Tropfen  wässeriger  Lackmustinctur 
gefärbt.  Man  setzt  nun  aus  dem  graduirten  Mefsglase  so  lange 
Kalilauge  von  beliebiger  Stärke  zu,  bis  die  rothe  Farbe  in  blau 
übergeht  und  neutrales  Läckmuspapier  in  keiner  Weise  mehr 
verändert  wird. 

Wenn  die  verbrauchte  Menge  der  Lauge  mit  Wasser  zu 
100  Theilen  verdünnt  wird ,  so  sättigen  100  Thie,  Weinsäure- 
lösung gerade  100  Thle«  Lauge,  letztere  enthält  also  das  Aequi- 
valent von  1  pC.  Weinsäure. 

5.    Der  Wassergehalt 

ergiebt  sich  durch  Abzug  der  gefundenen  Bestandtheile  von  der 
Gesammtsumme  des  Weines. 

6.    Die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts 

giebt  zwar  keinen  Anhaltspunct  für  die  Werthbestimmung  des 
Weines,  wohl  aber  nützt  sie  zur  Controle  der  Untersuchung. 


Notiz  über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Anilsäure ; 

von  Dr.  John  Stenhouse. 


In  den  meisten  Lehrbüchern  der  Chemie  findet  man  ange- 
geben, dafs  Anilsäure  von  Chlor  nicht  angegriffen  wird.  Diefs 
ist  indessen  unrichtig,    denn  wenn  man  Anilsäure   mit   einer 
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Mischang  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  digerirt,  so  wird 
dieselbe  rasch  in  CUoranil  verwandelt,  ohne  dafs  hierbei  gleich- 
zeitig Cblorpikrin  entsieht.  Leitet  man  einen  Strom  von  Chlorgas 
durch  eine  heifs  gesättigte  Lösung  von  Anilsäufe,   so  wird  dk 

r 

Säure  leicht  angegriffen  und  bei  einer  mehrere  Tage  fortge- 
setzten Einwirkung  verwandelt  sich  dieiselbe  vollständig  in  Cblor- 
anil.    Beim  Kochen    von  Anilsäure  mit  einem  Ueberschufs  von 
unterchlorigsaurem  Kalk   bildet  sich  kein  Chlorpikrin    und  (& 
Lösung  nimmt  eine  dunkelbraune  Farbe  an.  Durch  Sättigen  der 
Lösung  mit  Salzsäure  scheiden  sich  einige  Flocken  tfb ,  die  sidi 
zu  einem  unkrystailisirbaren  Harz  vereinigen.    Die  Einwirkui^ 
von  Chlor  bietet  daher  ein  einfaches  Mittel  dar,  un»  Anilsäure 
von  Pikrinsalpetersäure ,   Oxypikrinsäure  oder  Chrysamminsäure 
zu  unterscheiden   und   eine   Beimengung    von   selbst    gerii^ei 
Mengen  dieser  Säuren  zu  entdecken ,  indem  die  Gegenwart  der 
kleinsten  Menge  derselben  durch  die  augenblickliche  Bildung  ^oik 
Chlorpikrin  angezeigt  wird. 


Notiz  über  die  Nichlexislenz  des  Crotonins; 

von  Ft.  Weppen. 


I 


Nach  der  Vorschrifit  von  Brandes  soll  zur  Darstellung  des 
Crotonins  vom  Crotonsamen  ein  Auszug  mit  Alkohol  bereitet, 
der  Alkohol  gröfstentheils  destillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
und  Magnesia  gekocht  werden.  Der  Niederschlag  wird  dann  mit 
Alkohol  ausgezogen,  nach  dessen  Filtration  beim  Verdunsten  das 
Crotonin  krystallisirt. 

Diese  gewonnenen  Krystalle  reagiren  zwar  alkalisch,  aber 
sie  lassen  sich  auf  Platinblech  nicht  vollständig  verbrennen  und 
neutralisiren  Säuren  nicht.  Digerirt  man  dieselben  mit  yerdünnter 
Schwefelsäure ,  so  scheidet  sich  auf  der  Oberflache  eine  ölige 
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Schicht  ab,  welche,  gehörig  gewaschen,  sich  ia  heiÜBem  Alkohor 
[nit  Leichtigkeit  auflöst  and  dieser  Auflösung  eine  saure  Reaction 
ertheilt.    Beim  Erkalten  des  Alkohols  scheidet  sich  die  Substanz 
zum  Theil  butterarfig  wieder  ab.  Kohlensaures  Natron  löst  die* 
selbe  leicht  auf  und  giebt  damit  eine  Seife. 

Demnach  ist  der  vermeintliche  Crotonin  wohl  nichtsj  anderes, 
als  eine  Talkerdeseife ,  die  alkalisch  reagirt* 


Californisches  Gold. 

(Aus  einem  Briefe  von  Dr.  Hofmann  an  J.  L.) 


Die   verschiedenen  Proben   des  californischen  Goldes  sind 

sehr  ungleich«    Das  Metall  bietet  hinsichtlich  des  Vorkommens 

die  allergröfste  Mannigfaltigkeit  dar;   man   findet  es  als  feinen 

Staub  und  als  nufsgrofse  StückOt     Ich  habe  Klumpen  gesehen, 

welche  zwischen  zwei  und  drei  Unzen  wogen.  Allein  die  grofse 

Mehrzahl  der  Proben,  welche  ich  in  Händen  hatte,  bestand  aus 

unregelmäfsig  geformten  Blättchen  von  derGröfse  gewöhnlicher 

Stecknadelköpfe.    Diese  Blättchen  sind  stets  mit  einer  gröfseren 

oder  kleineren  Menge  Eisenstaub  gemengt,  welcher  sich  mittelst 

eines  Magneten  entfernen  läfst.    Die  anliegende  Probe,  welche 

ich  der  Güte  des  Herrn  Dr.  John  Forbes  verdanke,  ist  aus 

einer  Kiste  genommen^   welche   viele  Pfunde   enthielt.    Diese 

Sendung  bestand  beinahe  voHsländig  aus  den  kleinen  Blättchen. 

Hier  und   da  kamen,  indessen  Klümpchen  vor  von   der  Gröfse 

eines  Gerstenkernes  und  selbst  darüber  hinaus. 

Für  die  folgende  Analyse  wurden  die  Goldkörnchea  sorg- 
fältig von  dem  Eisenstaube  getrennt.  Das  Gold  wurde  mittelst 
Oxalsäure  niedergeschlagen. 

Es  ergab  sich  : 

Gold         89,61 
Silber       10,05 

99,66. 
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Was  an  100  fehlt,  tot  Kupfer  und  Eiten,  welches  indessen 
liebt  qaantitativ  bestimmt  wurde. 

Die  Körner  sind  demnach  eine  nahezu  reine  Legirung  von 
Gold  und  Silber.  Mehrere  Analysen  durchaus  verschiedener 
Proben  haben  ganz  ähnliche  Resultate  geliefert. 


mm 


Nickel-  und  Kobalttrennung« 


Bei  Liebig's  vortrefflicher  Methode  *)9  Nickel  und  Kobalt 
quantitativ  zu  trennen,  dadurch,  dafs  man  beide  Metalle  in 
Kaliumcyanür  -  Verbindungen  verwandelt  und  das  Nickel  dann 
durch  Quecksilberoxyd  fällt,  kann  man  sich  des  satpetersaureo 
Quecksilberoxyduls  bedienen,  um  nachher  auf  eine  bequeme 
Weise  das  Kobalt  auszufallen  und  direct  dem  Gewicht  nach  zo 
bestimmen.  Man  neutralisirt  die  Flüssigkeit,  woraus  durch  Queck- 
silberoxyd das  Nickel  gefallt  ist  und  welche  das  Kobalt  als  Ka- 
liumkobaltcyanid  enthält,  sorgfältig  mit  Salpetersaure  und  mischl 
eine  möglichst  neutralisirte  Lösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul  hinzu.  Hierdurch  wird  alles  Kobalt  als  Quecksü- 
berkobaltcyanid  gefällt  in  Gestalt  eines  weifsen,  schweren  Nie- 
derschlags, der  sich  leicht  abfiltriren  und  auswaschen  läTst.  Mac 
braucht  ihn  dann  nur  unter  Luftzutritt  zu  glühen»  um  ihn  is 
schwarzes  Kotaltoxyd  zu  verwandeln.  ff. 


*)  DiMe  Amial.  Bd.  65 ,  S.  244. 


Ausgegeben  den  14.  Juli  1849. 
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LXX.  Bandes  drittes  Heft. 


Untersuchung  einiger  chlorhaltigen  Zerselzungs- 

producte  der  Benzoesäure; 

von  Eduard  Saint-Evre. 


Leitet  man  in  eine  wässerige  Lösung  von  benzo^saarem  Kali, 
welche  einen  starken  Ueberschufs  von  kaustischem  Alkali  enthält 
(am  besten  auf  6  Benzoesäure  20  Potasche,  30-35  Wasser)  einen 
Strom  von  Chlorgas,  so  bemerkt  man,  dafs  die  Flüssigkeit  nach 
einiger  Zeit  eine  gelbe,  dann  eine  grünlichgelbe,  hellgrüne,  zu- 
letzt wieder  eine  gelbliche  Farbe  annimmt,  worauf  ein  reich- 
licher Absatz  einer  graulichen,  krystallinischen  Masse  entsteht. 
Während  der  ganzen  Dauer  der  Operation  entwickelt  sich  reich- 
lich Kohlensäure.  Der  Niederschlag  enthält :  l)  chlorsaures  Kali, 
dessen  Krystallform  durch  die  Gegenwart  der  organischen  Sub- 
stanz vollständig  verändert  ist,  indem  es  lange,  4seltige  Prismen 
darstellt,  die  hart  und  brüchig  sind,  2)  eine  kleine  Menge  un- 
verändertes benzoesaures  Kali,  3}  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure. 

Man  versetzt  die  Masse  mit  ihrem  halben  V51um  Wasser, 
sättigt  die  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme  mit  Kohlensäure,  neu- 
tralisirt  zuletzt  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  und  kocht  das 
Ganze.  Allmählig  löst  sich  der  Niederschlag  auf  und  zugleich 
erscheint  eine  ölartige,  gegen  115**  schmelzende,  schwach  gelb- 
lich gefärbte  Substanz,  die  je  nach  der  Concentration  der  was- 

AmutL  At  Qbiuaf  vu  Fbunm  LXX.  Bd4  8*  H«ft  17 
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serigen  Lösang  aaf  dieser  schwimmt  oder  am  Boden  des  Ge- 
fiirses  liegt.  Man  giefst  die  Flüssigkeit  ab,  worauf  das  Oel  beic 
Erkalten  schnell  fest  wird.  Die  so  dargestellte  rohe  Säure  \A 
hart,  brüchig,  nur  wenig  gelblich  gefärbt;  sie  hält  indessen  nock 
belrächtliche  Mengen  von  Benzoesäure  zurück,  wovon  man  sie 
durch  wiederholtes  Schmelzen  in  siedendem  Wasser  befrdl 
worauf  man  sie  durch  wiederholte  KrystalUsationen  aus  Alkohol 
oder  einer  Mischung  von  Aether  und  Alkohol  reinigt. 

Die  reine  Säure  stellt  mikroscopische,  blumenkohlartig  grqn 
pirle  Krystalle  dar;  unter  dem  Mikroscop  erscheinen  diese  al< 
4seitige,  zugespitzte  Prismen.  Sie  schnalzt  bei  150^.  Das  spea 
Gewicht  der  gescbmoizenen  Säure  ist  1,29.  Sie  siedet  bei  215* 
Sie  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  setzt  sich  bei  der  Destil- 
lation in  flachen,  fettglänzenden  Nadehi  ab.  Sie  besitzt  eineo 
starken^  durobdriagenden  Geruch,  besonders  im  gescbmolzeoeii 
Zustande,  ähnlicti  demjenigen,  welchen  die  meisten  gechlortes j 
Körper  zeigen,  aber  vollkommen  verschieden  von  dem  der  Ben- 
zoesäure. Durch  die  Analyse  ergab  sich  folgende  Zusammeo- 
Setzung  : 


b«rechnet 

gefondeD 

Cm 

50,00 

49,72 

51,51     56,09" 

„       50,06 

H. 

3,47 

2,87 

3,70      3,50 

3,39 

Q 

24,30 

23,80 

23,54    23,73 

23,72    24^15 

O4 

22,23 

» 

D                 » 

9                   9 

100,00. 

Wie  man  sieht,  gehört  die  Säure  ihrer  Zusammensetzung 
nach  der  Reihe  der  Phensäure  an;  ersetzt  man  in  Gedanken  das 
Chlor  durch  Wasserstoff,  so  erhält  man  :  Ci^  H«  04^  welche 
Formel  zu  der  des  Phenylhydrats:  Cis  H«  0^  in  dem  nämlichen 
Verhältnifs  steht,  wie  die  Säuren  zu  den  dazu  gehörigen  Al- 
dehyden. 

Von  diesem  Gesichtspunct  ausgehend,  habe  ich  der  Säure 
anfangs  den  Namen  gechlorte  Phenylsäure  gegebea  Das  Stadiua 


k. 
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der  Eeactionen  dieser  Säure  veraalafste  mich,  für  sie  den  Namen 
OUomic^msäure  vorzuschlagen*  Die  Chlorniceinsäure  verbindet 
sich  bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  mit  der- 
selben und  man  kann  daraus  ein  lösliches  Barytsalz  erhalten, 
dessen  Formel  wahrscheinlich  analog  der  Formel  der  Benzoe- 
Unterschwefelsäure,  näodich:  280,,  Cn  H4  Cl  O9,  BaO,  HO  ist. 

Behandelt^ man  die  Säure  mit  rauchender  Salpetersäure,  so 
entsteht  eine  salpetersäurehaitige  Säure,  auf  welche  ich  später 
zurückkommen  werde. 

Bei  der  Destillation  über  Kalk  oder  Baryt  erhält  man  zwei 
Kohlenwasserstoffe,  von  welchen  der  erste  flüssig,  der  zweite 
fest  ist.  Die  Säure  widersteht  der  längeren  Einwirkung  des 
trocknen  Chlorgases,  sowie  der  chlorentziehenden  Wirkung  des 
Kaliumamalgams. 

Qdomiceinsaures  Säberoxyd  wird  in  weifsen  Flocken  ge- 
fällt, die  beim  Auswaschen  und  Trocknen  ein  krystallinisches 
Pulver  hinterlassen.    Dieses  gab  bei  der  Analyse  : 

Aeq.        berechnet  gefunden 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Chlor 

Silber 

Sauerstoff 

12 
4 
1 
1 
4 

28.68 
1,59 
13,94 
43,02 
12,7T 

100,00. 

29,22 
2,08 

43*31 

29,19 
2,03 

43,11 

Die  Formel  des  Salzes  ist  hiemach  : 

Cj,  H4 

Cl  0,,  AgO. 

Chlorwicemsaurer  Baryt.  Es  ist  ein  weifses  kryst&Uini- 
sches  Pulver,  das  in  Wasser  wenig,  in  warmem  Alkohol  ziem- 
lich leicht  lösUcb  ist.    Die  Analyse  gab  : 


Aeq. 

berechnet 

geronden 

Kohlenstoff 

12 

34,12 

33,78 

Wasserstoff 

4 

1,89 

2,21 

Chlor 

1 

16,58 

9 

Sauerstoff 

4 

15,19 

Ji 

Barium 

1 

32,22 

32,83 

100,00.  . 
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Gdomic&insaures  Ammoniak.  Frisch  durch  Sättigung  der 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Ammoniak  dargestellt, 
dieses  Salz  lange,  glimmerartige  Blätteben,  die  sich  an 
Licht  allmählig  braun  färben  und  dabei  eine  saure  Reaction  an- 
nehmen. Im  reinen  Zustande  ist  dieses  Salz  ohne  Zersetzong 
schmelzbar  und  flüchtig.  Die  Analyse  ergab  : 


Aeq. 

berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff    12 

44,72 

45,00 

Wasserstoff      8 

4,96 

5,29 

Chlor               1 

21,73 

yi 

Sauerstoff        4 

19,90 

9> 

Stickstoff          1 

8,69 

8,99 

100,00. 
Die  Formel  ist  hiernach  :  C,2  H5  Cl  O4,  N  Hj. 

Chlomicemäther,  Derselbe  stellt  eine  farblose  Flüssigkeil 
dar  von  0,981  spec.  Gewicht  bei  10».  Er  siedet  bei  230» 
Seine  Darstellung  war  die  gewöhnliche  mittelst  Salzsäurega^ 
wovon  er  durch  Rectification  über  Bleioxyd  befreit  wurde.  ^ 
Zusammensetzung  desselben  ist  : 

Aeq.        berechnet  gefunden 

Kohlenstoff  12  55,87  ^55^  55^ 

Wasserstoff  9  5,23  /          5,21      5,20 

Chlor  1  20,34  20,23 

Sauerstoff  4  18,56  „ 

100,00. 

Chlornicdnamid  erhält  man  leicht  bei  längerer  Berührons 
des  vorhergehenden  Aethers  mit  wässerigem  Ammoniak.  ^ 
Abdampfen  krystallisirt  das  Amid  in  farblosen^  fettglänzendei 
Blättchen,  die  bei  108^  schmelzen.    Die  Analyse  ergab  : 

Aeq.        berechnet  gefunden 


Kohlenstoff    12  50,34  .      50,54  50,47 

Wasserstoff     6  4,19  4,30      4,24 

Chlor  1  24,47  „  „        , 

Stickstoff         1  9,79  9,48      9,25    9,58 

Sauerstoff        2  11,21  „  „        „ 

100,00. 
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Bei  der  ßehandlungr  mit  Oxydationsmitteln  liefert  die  Chlor- 
nicei'nsäure  einige  interessante  Producte.  Rauchende  Sa]peter<- 
säure  greift  sie  heftig  an,  löst  sie  bald  auf  und  scheidet  nach 
kurzer  Zeit  einen  neuen,  stickstofliialtigen,  in  Alkohol  löslichen 
Körper  aus,  der  in  grofsen  gllmnierartigen,  fettglänzenden  Blätt- 
chen krystallisirt«    Die  Analyse  dieses  Körpers  gab  : 

Aeq.         berechnet  gefunden 


Kohlenstoff     12 
Wasserstoff      4 
Chlor               1 
Stickstoff          1 
Sauerstoff        8 

38,04 
2,11 

18,51 
7,40 

33,94 

37,78    37,88 

2,31      2,19        , 
18,34    18,35        , 

7,78      7,67      7,87 

»            »          » 

7,66 

» 

100,00. 

Die  Formel  läfst  sich  daher 

schreiben  :  C,»    jj  q 

O4. 

Bei  der  Untersuchung  der  Mutterlauge  dieser  Säure  erhielt 
ich  in  Einem  Falle  beim  weiteren  Abdampfen  ein  neues,  in 
langen  weifsen  Nadeln  krystallisirles  Product,  dessen  Zusammen- 
setzung von  der  des  vorhergehenden  Körpers  abwich.  Dieselbe 
ist  nämlich  : 

Aeq.         berechnet  gefunden 

Kohlenstoff  10  33,89  33,77 

Wasserstoff  4  2,26  2,29 

Chlor  1  19,78  19,67 

Stickstoff  1  7,90  8,14 

Sauerstoff  8  36,17 


» 


100,00. 
Die  Formel  :  C,o  \q^  |  O4  stellt  eine  der  Citraconsäure*) 

isomere  Säure  dar,   in   welcher  2  Aeq.  Wasserstoff,   das  eine 
durch  Chlor,  das  andere  durch  NO4  vertreten  wäre. 

Aether  der  Nitrochlomicemsäure,    Derselbe  krystallisirt  in 
grofsen^  farblosen  Blättchen.    Seine  Zusammensetzung  ist  : 


*)  Es  ist  diefs  ein  Irrthum,  da  die  Formel  der  Citroconsäare  Cio  H«  0«  ist. 

Cd.  R.) 
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Aeq. 

beredutef 

geAmdea 

Kohlenstoff 

16 

44,23 

43,75 

Wasserstoff 

8 

3,68 

3.74 

Chlor 

1 

16,12 

15,78 

Stickstoff 

1 

6,44 

6,69 

Sauerstoff 

8 

29,53 

31,14 

100,00  100,00. 

Die  Formel  ist  hiernach  ;  C„  H«  C)  N  0, ,  C«  H»  0. 

CUomicine.  Versucht  man  die  Chlornice'insäure  bei  Ge- 
genwart eines  Ueberschusses  von  kaustischem  Kalk  oder  Bani 
zu  destilliren ,  so  entsteht  eine  ziemlich  verwickelte  Beactioc 
Anfangs  geht  eine  schwach  bräunlichgelb  gerärbte  Flüssigkei: 
über,  worauf  die  Einwirkung  einige  Augenblicke  einzubalte- 
scheint.  Fährt  man  mit  der  Anwendung  von  Wärme  fort,  sc 
sieht  man  in  dem  Hals  der  Betorte  ein  festes,  citronengelbft 
Product  erscheinen,  während  in  der  Retorte  ein  kohliger  Räd- 
stand bleibt.  Durch  Aufnahme  desselben  in  Wasser  findet  ma« 
darin  beträchtliche  Mengen  von  Chlorcalcium.  Hof  mann  ftr 
bekanntlich,  dafs  durch  Destillation  von  Chloranilin  mit  Kalk  k 
Rothglühhitze  Anilin  regenerirt  werde.  Paul  Thenard  bat! 
seinerseits  gefunden ,  dafs  die  gechlorten  Aether,  wenn  man  i*. 
bei  Rothglühhitze  über  Kalk  leitet,  Kohlenwasserstoffe  liefen. 
deren  Molekül  sich  verdoppeln  oder  selbst  vervierfachen  konole 
Diese  Thatsachen  enthalten  die  einfache  Erklärung  des  vorlie- 
genden Versuchs. 

Das  flüssige,  zu  Anfang  der  Destillation  erhaltene  Prodod 
ist  ein  gechlorter  Kohlenwasserstoff,  welcher  direct  von  der 
Niceinsäure  abstammt.  Das  zweite  ist  ein  mehr  oder  weniger 
entchlorter  Kohlenwasserstoff;  beide  sind  im  Stande,  nach  dei 
Verfahren  vonZinin  correspondirende  Alkaloide  zu  liefern  oder 
wenigstens  in  Säuren  lösliche  Körper,  welche  durch  Alkaliei 
wieder  ausgefällt  werden.  Anfangs  verliert  die  Chlomiceinsäure 
2  Aeq.  Kohlensäure  und  es  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff,  wel- 
chen ich  Chlomicene  nenne. 
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^  Zu  seiner  Darstellung  kann  man  die  rohe  Chlornice'ifftSittrd 

anwenden.    Man  befreit  daS  Produpt  von  Benzin,  welches  darin 
enthalten  seyn  kann,  durch   theilweise  Destillation  im  Oelbade 
bei    290^  mit  Anwendung  eines  Stromes  WasserstoOgas  oder 
^  Kohlensäure.    Nachdem  das  Benzin  übergegangen  ist,  erhöht 
I  man   die  Temperatur  von  290  auf  295^,  bei   welcher  Tempe- 
ratur der  grdfste  Theil  der  Flüssigkeit  übergeht.    Es  bleibt  ein 
Rückstand,  welcher   bald  fest  wird  und   welcher  einen  festen 
Kohlenwasserstoff  nebst  mehr  oder  weniger  beträchtlichen  Mengen 
von  zersetztem  Chlomicene  enhält. 
'  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Chlomicene  besitzt  folgende 

Eigenschaften  :    es  ist  eine  kaum  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit, 
die  in  lufthaltigen  Gefäfsen  allmählig  sich  dunkler  Tärbt.    Seine 
^    Dichte  ist  1,141  bei  10^     Es  siedet  zwischen  292  und  294. 
Die  Analyse  ergab  : 

Aeq.   berechnet  gefunden      

Kohlenstoff  10     60,00  61,06    60,76    60,55    60,64  60,53 

Wasserstoff    5       5,00  5,78      5,43      5,66      5,40  5,35 

Chlor             1     35,00  34,61    34,72    34,76    34,72  34,64 

100,00  101,45  100,91  100,97  100,76  100,52. 

Wie  man  sieht,  zeigen  die  Analysen  constant  einen  Verlust 
an  Chlor  und  einen  Ueberschufs  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 
Es  war  mir  nicht  möglich,  die  zwei  Kohlenwasserstoffe,  die 
sich  gegenseitig  aufzulösen  scheinen,  vollständig  zu  trennen. 

Die  Dampfdichte  wurde  gefunden  7,25  und  7,53. 

Die  berechnete  Dampfdichte  beträgt  6,98,  im  Falle  die  Formel 
2  Vol.  Dampf  entspricht^ 

Nitrochlomic^e,  Chlomicene  wird  von  rauchender  Salpe-^ 
tersäure  heftig  angegriffen.  Nach  beendigter  Reaction  löst  man 
die  Masse  in  Alkohol  von  36^  auf,  der  neben  dem  neuen  Körper 
einen  gleichzeitig  entstandenen  harzartigen  Stoff  aufnimmt,  von 
welchem  letzteren  man  ihn  durch  wiederholte  Krystallisation  aus 
Alkohol  befreien  kann.     Er  krystallisirt  in  langen,  seideglän- 


264      Saint'-Evre^  Untersuchung  einiger  ckbrhaitigen 

zenden,    bernsteingelben  Nadeln  und  ist  in  Alkohol,    sowie  in 
Aether  löslicli.    Seine  Zusammensetzung  ist  : 


Aeq. 

berechnet 

jfe&inden 

Kohlenstoff 

10 

41,37 

40187^^90^ 

9) 

Wasserstoff 

4 

2,75 

2,68      2,98 

» 

Chlor 

1 

24,13 

24,42    23,75 

9) 

Stickstoff 

1 

9,65 

8,65      8,59 

8,77 

Sauerstoff 

4 

22,10 

»          « 

9 

100,00. 
Zur  Dlarstellung  des  Alkaloi'des  löst  man  das  Nitrochlorniceoe 
in  Alkohol,  sättigt  mit  Ammoniak  und  hierauf  mit  einem  Strom 
von  Schwefelwasserstoff«    Die  Flüssigkeit  nimmt  bald  eine  braune 
oder  dunkelviolette  Farbe    an   und  wenn  nach  einigen  Stunden 
sich  kein  Absatz  gebildet  hat,  so  kann  man  nochmals  mit  Am- 
moniak  und  mit  Schwefelwasserstoff  sättigen.    Man  verdampft 
hierauf  unter  Kochen,  behandelt  den  Rückstand  mit  reiner  ver-  j 
dünnter  Salzsäure  und  filtrirt.    Die  neue  Basis  nenne  ich  ihrem 
Ursprung  nach  Chloronicin,    Das  salzsaure  Salz  derselben  kry- 
stallisirt  in  feinen  Prismen,    welche  gewöhnlich   zu  dreien  um 
ein  gemeinschaftliches  Centrum  gruppirt  sind.    Sie  besitzen  eine 
schwache  hellgelbe  Farbe  und  sind  selbst  in  kaltem  Wasser  sehr 
leicht  löslich.    Nach  einiger  Zeit  der  Aufbewahrung  bei  Gegen- 
wart von  Licht  und  Luft  bräunt  sich  ihre  Oberfläche,  indem  sie 
sich   allmählig  zerlegen.     Beim  Auflösen   in  Wasser  bleibt  ein 
bräunlicher  Ruckstand.  Das  wiederholt  umkrystallisirte  Salz  zeigt 
eine  schwach  saure  Reaction.    In  concentrirter  Lösung  wird  es 
durch  Platin-  und  Quecksilberchlorid  gerällt,  sowie  auch  durch 
Gerbstofliösung.      Setzt  man   zur  concentrirten  Lösung  einige 
Tropfen  Ammoniak,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  augenblicklich  eine 
hyazinthrothe  Farbe   an  und  das  mit  Salzsäure  verbunden  ge- 
wesene Alkaloi'd  scheidet  sich  in  bräunlichen  Flocken  aus.    Die 
Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  : 
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Aeq. 

berechnet 

gehmden 

Kohlenstoff 

10 

39,73 

408" 

'1^46* 

» 

Wasserstoff 

7 

4,63 

5,47 

5,49 

» 

Olor 

2 

46,35 

» 

45,64 

45,40 

Stickstoff 

1 

9,29 

10,38 

» 

9,44 

100,00. 
Die  Formel  desselben  ist  hiernach  :  Cjo  H«  Cl  N,  Ci  H. 

CMornicin,  Aus  der  Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  durch 
Ammoniak  das  Chlornicin  in  braunen  Flocken  gefällt,,  die  in  mehr 
Wasser  löslich  sind.  Einige  Tropfen  verdünnter  Salzsäure,  Sal- 
petersäure, Essigsäure  oder  Oxalsäure  haben  in  der  Kälte  dieselbe 
Wirkung.  Wird  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen, 
so  wird  sie  ammoniakalisch,  wenn  sie  vorher  auch  so  genau  wie 
möglich  neutralisirt  war,  eine  Folge  der  Zersetzung  des  Products. 
Dieses  selbst  besitzt  nicht  die  geringste  alkalische  Reaction;  es 
löst  sich  in  geringer  Menge  in  Aether  auf  und  bleibt  beim  Ver- 
dampfen desselben  als  schwach  braun  gefärbtes  Oel  zurück. 
Letzteres  ist  in  verdünnter  Salzsäure  in  der  Kalte  wieder  voll- 
ständig löslich;  versucht  man  aber,  es  durch  Ammoniak  wieder 
niederzuschlagen,  so  fallt  eine  Substanz,  die  ihren  physikali- 
schen Eigenschaften  nach  dem  Paranicm  gleicht.  Wegen  der 
leichten  Zersetzbarkeit  ist  die  Darstellung  einer  reinen  Substanz 
sehr  schwierig;  folgende  analytische  Resultate  stimmen  am  besten 
mit  der  Theorie  überein  : 


Aeq. 

berechnet 

fefunden 

Kohlenstoff 

10 

52,18 

51,54 

Wasserstoff 

6 

5,21 

5,61 

Chlor 

1 

30,43 

29,58 

Stickstoff 

1 

12,18 

13,39 

100,00  100,12. 

Essigsaures  Chlornicin.  Man  wascht  den  Niederschlag  von 
Chlornicin  rasch  aus,  trocknet  ihn  unter  der  Luftpumpe,  die 
man  mit  einem  schwarzen  Papier  zudeckt.    Wenn  die  Substanz 

I 
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trocken  ist,  löst  man  sie  in  verdOimter  Essigsftore  auf  und  ver- 
dampft im  leeren  Raum.  Das  Salz  krystallisirt  in  4seiUgeii 
Prismen,  die  schwach  gelblich  gefärbt  sind  und  im  Lichte  und 
an  feuchter  Luft  sich  zersetzen.  Es  besitzt  stets  eine  saoe 
Reaction.    Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  : 


Aeq. 

berechnet 

gefonden 

Kohlenstoff 

14 

48,00 

47156'       T 

Wasserstoff 

10 

5,71 

6,32        . 

Chlor 

1 

20,00 

19,56    20,20 

Stickstoff 

1 

8,00 

8,72      8.10 

Sauerstoff 

4 

18,29 

»                       1» 

100,00. 
Die  Formel  des  Salzes  ist  hiernach:  CioH«ClN,  C4fi4  0«. 

PlaUndappebah.  Man  stellt  es  durch  Zusatz  von  Phta- 
chlcMrid  zu  einer  Lösung  von  salzsaurem  Chlornicin  dar.  Bei  vor- 
sichtigem Verdampfen  der  Flüssigkeit  bildet  sich  bald  ein  kömigec 
tiefgelber  Niederschlag  des  fraglichen  Salzes.  Man  wäscht  es 
mit  Aether  aus,  welcher  überschüssiges  Platinchlorid  entferni 
und  trocknet  es  anfangs  im  Wasserbade,  spöter  im  leeren  Raon 
Seine  Zusammensetzung  ist  : 


Aeq« 

berechnet 

gefanden 

Kohlenstoff 

10 

18,86 

18,83 

Wasserstoff 

7 

2,20 

1,93 

Chlor 

4 

44,02 

43,64 

Stickstoff 

1 

4,40 

5,38 

Platin 

1 

30,52 

30,22 

100,00  100,00. 

Ich  will  im  Vorbeigehen  bemerken,  dafs  das  Chlornicin  mit 
dem  Nicotin,  dessen  Formel  Cio  H,  N,  gewissermafsen  isomer 
ist;  nur  scheint  das  Aequivalent  des  letzteren  doppelt  so  grob 
zn  seyn. 

Paranicene,  Dieser  Körper  wird,  wie  erwähnt,  bei  der 
Destillation  der  Chlorniceinssiure  mit  Kalk  oder  Baryt  erbalteo. 
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Der  am  nieistien  aulTallende  Chafrdeter  dieses  Körpers  ist,  dafs 

er  frei  von  Chlor  ist,  so  dafs  seine  Bildung  jedenfalls  von  einer 

secundären  Zersetzung  bedingt  seyn  mufSr  In  der  Retorte  bleibt 

in  der  Tbat  ein  kohliger  Rücksfsind  und  das  überschüssige  Alkali 

hält  Chlor  in  Verbindung,   wodurch  imiiier   ein  belrädülicher 

Verlust  an   angewandter  Substanz  entsteht«    Das  Paranicene  ist 

fest,   von  citronengelber  Farbe ^   von   durckdringendem  Geruch 

und  Geschmack;   es  löst  ach  in  Alkohol  und  in  Aether.    Es 

krystallisirt  in  grofsen  Blättern  und  verdichtet  sich  im  Hals  der 

Retorte   in  Krystallen,    die  mit  etwas  Cblornicene  verunreinigt 

sind.    Man  reinigt  es  durch  Pressen  zwischen  Flierspapier  und 

Waschen  mit  kaltem  Aether.    Um   es  endlich  vollkommen  reia 

zu  erhalten,  mufs  es  nochmals  bei  dunkler  Rothglühhitze  über 

Kalk  destillirt  werden.  In  diesem  Zustande  ist  seine  Dichte  1,24. 

Es  siedet  bei  365^    Die  Zusammensetzung  desselben  ist  : 

Aeq.      berechnet  gefanden      

Kohlenstoff     10        90,90  90,96    90,84    90,40    90,90 

Wasserstoff      6         9,10  8,96      9,07      9,09      9,05 

100,00. 

Bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  mufste  in  Betracht 
der  hohen  Temperatur  des  Bades  (383^)  das  Luflthermometer 
angewandt  werden;  die  gefundene  Dampfdichte  ist  4,79;  im  Falle 
die  Formel  :  C20  Hia  4  Volume  giebt,  so  ist  die  berechnete 
Dampfdichte  4,62. 

NÜroparanicene.  Paranicöne  wird  von  rauchender  Salpeter- 
säure  heftig  angegriffen.  Es  löst  sich  endlich  auf  und  beim 
Erkalten  scheiden  sich  nadeiförmige  Krystalle  aus,  die  in  Al- 
kohol und  in  Aether  mit  Hinterlassung  einer  geringen  Menge 
harzartiger  Substanz  sich  lösen.  Die  Zusammensetzung  des- 
selben ist  : 
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Aeq. 

ii«ndiiiel 

befanden 

Kohlenstoff 

20 

67,79 

'67^  ^fii 

Wasserstoff 

11 

6,21 

5,88       5,86 

Stickstoff 

1 

7,91 

8,16      8,07 

Sauerstoff 

4 

18,09 

99                     9 

100,00. 

Paramcm^  Behandelt  man  das  Paranicene  ähnlich  wie  its 
Chlornicene,  so  erhält  man  ein  neues  Alkaloi'd,  welches,  in  ver- 
dünnter Salzsäure  gelöst,  beim  Abdampfen  in  octaedrisch«: 
Krystallen  sich  abscheidet,  die  durch  Luft,  Wärme  oder  licbi 
eine  Zersetzung  erleiden,  aber  doch  weit  mehr  Bestandigker 
besitzen,  als  das  salzsaure  Chlornicin. 

Es  wird  durch  Ammoniak  in  hellgelben  Flocken  gefallt,  die 
in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  aber  löslich  sind.  Von  Salzsäure 
oder  Essigsäure  wird  es  unmittelbar  nach  der  Fällung  in  der 
Kälte  wieder  gelöst. 

Durch  Auflösen  des  frisch  gefällten  Paranicins  in  Aetber 
und  Verdampfen  geht  das  Paranicin  in  ein  bernsteingelbes  0^' , 
über,  das  in  verdünnter  Salzsäure  löslich  ist,  woraus  es  durcii 
Ammoniak  wieder  in  farblosen,  schneeförmigen  Flocken  nieder- 
geschlagen wird,  die  von  Aether  wieder  aufgenommen  werden, 
beim  Verdampfen  desselben  aber  als  feste  Masse  zurückbleiben  j 

Die  Analyse  des  Paranicins  ergab  : 

gefanden 

8,85      8,79 
9,51        « 


» 
Aeq. 

berechnet 

Kohlenstoff 

20 

81,63 

Wasserstoff 

13 

8,84 

Stickstoff 

1 

9,53 

100,00  99,66. 

Saiuaures  Paranicin.  Es  krystallisirt  in  kleinen  Octaedem, 
die  in  Wasser  selbst  in  der  Kälte  löslich  sind  und  sauer  rea- 
giren.    Seine  Zusammensetzung  ist  : 
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'.> 


'>• 


Aeq. 

berechnet 

gehmden 

Kohlenstoff 

20 

65,57 

65,66    65,52 

Wasserstoff 

14 

7,65 

7,74      7,73 

Chlor 

1 

19,13 

1 

Stickstoff 

1 

7,65 

7^9     8,13 

100,00, 
PlaUndappelsab,  Man  erhält  es  als  krystallinischen  Nieder- 
schlags der  in  Aether  kaum  löslich  ist    Es  wird  von  Luft  und 
Licht  verändert  und  schmilzt  endlich.      Die  Zusammensetzung 
desselben  ist  : 


.1 


Fi 


Aeq. 

berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff 

20 

34,28 

33,71 

Wasserstoff 

14 

4,00 

4,31 

Stickstoff 

1 

4,00 

9 

Chlor 

3 

30,00 

29,90 

Platin 

1 

27,72 

27,77 

100,00  100,00. 

Ich  habe  mich  aufserdem  versichert,  dafs  das  Paranicin  mit 
Salpetersäure  s  Essigsäure  und  Oxalsäure  in  Wasser  lösliche 
krystallisirbare  Salze  bildet. 

(Annal.  de  Chim»  et  de  Phys.  3e  ser.  XXV.J 


lieber  die  Einwirkung  von  Baryt  auf  Salicyläther ; 

von  G.  Baiy. 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  of  London  den  4.  Decbr,  1848.) 


Eine  der  interessantesten  Thatsachen,  mit  welcher  wir  durch 
die  Untersuchungen  von  Cahours  bekannt  wurden,  ist  die 
merkwürdige  Zersetzung^  welche  das  Oel  aus  GaulAeria  pro* 
cumbens  Csalicylsaures  Hethyloxyd}  durch  die  Einwirkung  alka- 
lischer Erden  bei  hoher  Temperatur  erleidet.  Cahours  erhielt 
hierdurch  eine  Flüssigkeit,  welche  alle  Eigenschaften  des  Anisols 


2r2  Baly,  über  die  Einwirkfmg  f>on  Barffi 


Aeq. 

Tl 

leorie 

I. 

VL 

Kohlenstoff 

16 

%" 

"reies 

78,54 

78,45 

Wasserstoff 

10 

10 

8,19 

8,41 

8,54 

Sauerstoff 

2 

16 

13,13 

» 

9 

I 


122  100,00. 

Die  Bildung  des  Salithols  ist  vollkommen  analog-  d^  Ei 
sIehang  des  Phenols  aus  Salicylsäure ,  oder  des  Anisob  fl 
Anisinsäure,  wie  diefs  folgende  Formeln  zeigen  : 

C,4  He    Oe  +  2  BaO  =  2  BaO  CO,  +  C,»  H*    0» 

Salicylsäure.  PbenoL 

CjeHjOe  +  2  BaO  =r  2  BaO  CO»  +  Cm  HsO, 

AnisinsSure*  AnisoL       i 

C,»  H,o  0>  +  2  BaO  =  2  BaO  CO,  +  C,«  H,o  0,    I 

Salicyläther.  Salithol. 

Die  gleichzeitige  Entstehung  von  Phenol  rührt  von  eiis 
dieilweisen  Zersetzung  des  Salicyläthers  durch  Baryt  in  salicy^ 
sauren  Baryt  her. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  fortschreitende  W 
Schaft  uns  mit  einer  dem  Salicyläther  isomeren  Saure  bekair 
machen  wird,  einer  Säure  also^  welche  zu  der  Reihe  der  Säur» 
mit  6  Aeq.  Sauerstoff  gehört,  aus  welcher  bis  jetzt  die  Saliqi* 
säure  und  Anisinsäure  die  einzigen  Glieder  sind.  Eine  Säor: 
von  dieser  Zusammensetzung  würde  bei  der  Destillation  DU' 
Baryt  gleichfalls  in  Salithol  verwandelt  werden. 

Ich  hätte  gewünscht,  die  Formel  des  Salithols  durch  die 
Untersuchung  einiger  Zersetzungsproducte  desselben  zu  contro- 
liren,  bia  aber  durch  die  Schwierigkeit,  dasselbe  in  gröfseref 
Menge  zu  erhalten ,  an  einem  tiefer  eingehenden  Studium  ge- 
hindert. 

Clüor  wirkt  heftig  auf  Salithol  ein ;  es  wird  Wärme  frei  urw! 
Salzsäure  entweicht,  während  eine  zähe  Masse  entsteht,  welche 
nach  mehrwöchentlichem  Stehen  einige  Neigung  zu  kryslalli« 
siren  zeigte. 
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Brom  bildet  in  gleicher  Weise  mit  Salithol  eine  schwere 
ölartige  Verbindung,  welche  nach  wenigen  Tagen  zu  einer  harten 
krystallinischen  Masse  gesteht,  die  in  siedendem  Alkohol  sich 
löst  und  beim  AbhUhlen  daraus  krystallisirt.  Das  Aussehen  der 
hierbei  abgesetzten  Krystalle  sowohl,  als  die  Resultate  mehrerer 
Analysen  zeigten  an,  dafs  die  Einwirkung  des  Broms  die  Bildung 
verschiedener  Verbindungen  veranlafst.  Es  ist  sehr  wahrschein- 
lich ,  dafs  eine  Reihe  von  Substitutionsproducten,  etwa  folgende, 

hierbei  entsteht:  C,e  Jj   j  0,;  C,e  J;^   |  0,;  C,e  ^^^   [   0,. 

Die  geringe  Menge  des  Materials,  welches  ich  besafs,  er- 
laubte nicht,  sie  durch  wiederholte  Krystallisationen  zu  trennen. 

Dmitro- Salithol  Rauchende  Salp^etersäure  löst  Salithol  zu 
einer  prächtig  violett  geParbten  Flüssigkeit  auf,  deren  Farbe 
beim  Erwärmen  vollständig  verschwindet.  Durch  Kochen  damit 
wird  das  S'alithol  vollständig  in  eine  krystallinische  Masse  ver- 
wandelt, die  in  Wasser  unlöslich,  von  kochendem  Alkohol  ge- 
löst wird ,  woraus  sie  beim  Erkalten  in  nadeiförmigen  Krystallen 
anschiefst. .  Diese  Krystalle  bestehen  gleichfalls  aus  verschie- 
denen Verbindungen;  wird  indessen  das  Kochen  mit  Salpeter- 
säure einige  Zeit  fortgesetzt,  so  erhält  man  einen  Körper,  der 
nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  zwei-  oder  dreimalige 
Krystallisation  aus  Alkohol  reines  Dihitro-Salithol  zu  seyn  scheint. 
Durch  Verbrennen  zweier  auf  obige  Weise  zu  verschiedener 
Zeit  dargestellten  Producte  erhielt  ich  folgende  Resultate  : 

I.  0,200  Grm.  Substanz  gaben  0,316  Kohlensäure  und  0,074 

Wasser. 
II.  0,282  Grm.  Substanz  gaben  0,452  Kohlensäure  und  0,1015 
Wasser* 

In  100  Theilen  : 

I.  IL 

Kohlenstoff        43,09    43,71 

Wasserstoff         4,11      3,99. 

▲a&Al.  d*  GhomU  n.  Pliirm.  LXX.  Bd.  8.  Bofi.  18 
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Die  Formel  •  Cje  o  nO      I   ^*  verlangt  : 

Kohlenstoff  45,28 
Wasserstoff  3,77. 
Die  geringere  Menge  von  Kohlenstoff,  welche  ich  fanii 
rührl  wahrscheinlich  von  einer  Beimengung  von  Trinilro-Salilhö 
her.  Leider  war  mein  letztes  Material  verbraucht^  so  dali  ici 
an  einer  Wiederholung  der  Analyse  mit  einer  reineren  Substaiu 
verhindert  war. 


üeber  die  Salze  der  selenigen  Säure; 
von  Dr.  Sheridan  sMuspratL 


In  einer  früheren  Untersuchung  der  schwefligsauren  Saiz? 
habe  ich  die  Aehnlichkeit,  welche  zwischen  den  Verbindongs- 
verhältnissen  der  Kohlensäure  CCO23  und  der  schweflig-en  Säur 
fSOa)  besteht,  hervorgehoben.  In  der  Absicht,  die  Salze  (fe 
zu  diesen  Säuren  in  naher  Beziehung  stehenden  selenigen  Sänrt 
(Se  O2)  damit  zu  vergleichen,  habe  ich  mich  mit  der  Unter- 
suchungf  derselben  beschäftigt. 

Selemgsaures  Kali,  a)  neutrales,  Se  O2,  KO;  das  Sab 
läfst  sich  nur  schwierig  in  reinem  Zustande  darstellen,  we* 
Spuren  von  Selen  sich  leicht  abscheiden;  es  ist,  wie  bekannt 
in  Wasser  äufserst  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkohol,  der  e^ 
aus  der  wässerigen  Lösung  in  Form  eines  Oels  abscheide: 
Es  besitzt  einen  unangenehmen  Geschmack  und  reagirt  slari 
alkalisch. 

b)  saures ,  Se  O2 ,  KO ,  Se  O2 ,  HO ;  es  stellt  seidengläo- 
zende  Krystalle  dar.  Am  besten  krystallisirt  es,  wenn  die  Flüs- 
sigkeit mit  seleniger  Säure  nur  schwach  sauer  gemacht  wirt: 
Es  wird  durch  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  als  ölarügc 
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if  asse  gefallt ,  die  indessen  bald  krystallisirt.  Die  Analyse  ergrab 
28,05  pC.  Kali ,  woraus  sich  obige  Formel  ableitet. 

Selenigsaures  Natron,  NaO,  SO^,  wurde  von  Berzelius 
beschrieben.  Das  saure  Salz  besitzt  die  Formel  :  NaO,  Se  0« 
+-  HO ,  Se  Os  +  2  aq.  Es  verliert  leicht  das  Krystallwasser 
und  wird  erst  bei  hoher  Temperatur  zersetzt. 

Vierfach"  selenigsaures  Natron y  NaO,  Se  O«,  3  (HO,  Se  0») 
+  aq.,  wird  durch  Auflösen  des  vorhergehenden  Salzes  in  sele- 
niger Säure  bei  freiwilliger  Verdunstung  erhalten.  Es  schmilzt 
leicht  zu  einer  gelbrothen  Flüssigkeit,  woraus  selenige  Säure 
und  Wasser  sich  entwickelt,  während  selenigsaures  und  Spuren 
von  selensaurem  Natron  zurückbleiben. 

« 

Selenigsaures  Ammoniak^  NH4  0,  Se  O^»  erhielt  ich  in 
prächtig  glänzenden  Krystalleu  durch  Auflösen  von  seleniger 
Säure  in  Alkohol  und  Einleiten  von  Ammoniakgas.  Bringt  man 
zu  krystallisirter  seleniger  Säure  einen  Tropfen  concentrirten 
Ammoniaks,  so  geht  die  Verbindung  unter  starker  Wärmeent- 
wickelung vor  sich,  wodurch  zuweilen  ein  Theil  Selen  redu- 
cirt  wird. 

Selenigsaure  Magnesia.  MgO,  Se  O2,  3  aq.  bleibt  bei  der 
Behandlung  von  kohlensaurer  Magnesia  mit  seleniger  Säure  un- 
löslich  zurück.  Das  Salz  ist  mit  schwefligsaurer  und  kohlen- 
saurer Magnesia  isomorph ,  MgO ,  C02 ,  3  aq. 

Selenigsaures  Chromoxyd,  Crj  0,,  3  Se  0,,  wird  durch 
Zersetzung  von  salzsaurem  Chromoxyd  mit  selenigsaurem  Am- 
moniak erhalten;  es  ist  ein  grünes,  amorphes  Pulver^  welches 
in  seleniger  Säure  sich  löst  und  beim  Abdampfen  einen  grünen 
Firnifs  hinterläfst. 

Selenigsaures  Manganoxydul ,  Mn  0,  Se  O2  +  2  aq.,  wurde 
durch  Behandlung  von  kohlensaurem  Manganoxydul  mit  sele- 
niger Säure  als  weifses,  sandiges  Pulver  erhalten.  In  Wasser 
unlöslich,  wird  es  von  kalter  Salzsäure  ohne  Farbe,  in  der  Wärme 
mit  rosenrother  Färbung  aufgenommen. 

18* 
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Selenigsaures  Nickeloxyd  ^  Ni  0,  Se  0^  +  aq-9  wird  dorcl 
doppelte  Zersetzung  als  grünliches  Pulver  erhalten,  welches  dardi 
Trocknen  weifs  wird. 

Selemgsaures  Zinkoxyd,  ZnO,  SeO^,  2  aq.  ,  ist  ein  ic 
Wasser  unlösliches  weifses,  krystallinisches  Pulver. 

Selemgsaures  Kadmumoxyd.  Durch  doppelte  Zersetzung 
erhält  man  es  als  weifsen,  thonartigen  Niederschlag,  der  an  der 
Luft  orangefarbig  wird»  Beim  Erhitzen  in  einer  Proberöhre 
giebt  es  ein  gelblichrothes  Sublimat. 

Selenigsaures  Kupferoxyd  Das  krystallinische  blaalidie 
Salz  besitzt  die  Formel  :  3  (Cu  0 ,  Se  Oi)  +  aq. 


Verbindungen  des  Camphors. 


B  ine  au  *)  hat  gefunden,  dafs  der  Camphor,  ähnlich  wie 
mit  Salzsäure,  so  auch  mit  mehreren  anderen  Sauren  Verblö- 
dungen eingeht ,  so  z«  B.  mit  schwefliger  Säure  und  mit  Uoter- 
salpetersäure.  Die  von  Camphor  aufgenommenen  Meng^en  dieser 
Säuren  wechseln  indessen  sehr  bedeutend,  je  nach  dem  Dnä 
und  der  Temperatur,  vielleicht  nur  in  Folge  der  Eigenschafi 
der  Verbindung,  von  diesen  Gasen  zu  absorbiren.  Ebenso  ver- 
hält sich  indessen  der  Camphor  gegen  Salzsäure.  Binean  faoii 
nämlich,  dafs  100  Gewthle.  Camphor  absorbiren  : 


Temp. 

24»,0 

Druck 

Mm. 

524 

SO, 
25,5 

Temp. 
24«,0 

Draok 

Km. 

747 

Cl  R 

19,0 

24,0 

650 

30,8 

20,0 

740 

20,0 

24,0 

745 

35,4 

18,5 

735 

20,4 

2i,0 

670 

34,7 

15,5 

744 

20,5 

20,0 

730 

39,7 

13,0 

320 

15,3 

*)  Ann.  de  Chim.  el  de  Phyf.  dme  s6r.  XXIV,  336. 
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Temp. 
150,5 

Druck 

Mm. 

355 

SO, 
28,0 

Temp. 
9«,0 

Druck 

Mm. 

288 

CIH 
15,8 

15,5 

744 

47,6 

7,0 

270 

16,3 

14,0 

611 

40,4 

7,0 

740 

24,0 

14,0 

738 

48,6 

3,0 

232 

17,0 

12,5 

529 

37,3 

3,0 

738  - 

26,0 

12,5 

703 

49,1 

12,5 

727 

50,5 

10,0 

320 

31,7 

10,0 

560 

42,6 

10,0 

720 

55,8 

8,0 

304 

33,0 

8,0 

503 

42,0 

8,0 

'  682 

57,4 

4,0 

490 

46,0 

4,0 

720 

73,6 

2,0 

469 

48,4 

2,0 

650 

72,0. 

Die  Absorption  der  schwefligen  Säure  durch  Camphor  findet 
schnell  statt;  die  Verbindung  ist  flüssig,  farblos,  schwerer  als 
Wasser  und  löst  Jod  reichlich  auf.  An  der  Luft  s(öfst  sie 
schweflige  Säure  aus  und  Camphor  bleibt  zurück;  dieselbe  Zer- 
setzung findet  rasch  auf  Zusatz  von  Wasser  statt«  Die  Verbin- 
dung löst  eine  bedeutende  Menge  Ton  Camphor  auf,  so  dafs  die 
bei  20®  damit  gesättigte  Verbindung  aus  4  Thln.  Camphor  und 
1  Tbl  schwefliger  Säure  besteht. 

Untersalpetersäure  verhält  sich  gegen  Camphor  ähnlich  wie 
die  schweflige  Säure.  In  Stickoxydgas  bleibt  Camphor  unver- 
ändert, sobald  man  aber  Sauerstoff  hinzubringt,  entsteht  eine 
schwach  gelbliche,  flüssige  Verbindung,  die  an  trockner  Luft 
rothe  Dämpfe  entwickelt.  Sie  löst  weniger  Jod  auf,  als  die  vor- 
hergehende Verbindung.  Bei  18®  enthielt  dieselbe  auf  21  Säure 
79  Camphor.  Bringt  man  dieselbe  in  schweflige  Säure,  so  entsteht 
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unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  eine  krystallinische  Verbin- 
dung,  welche  wenig  constant  ist  und  sehr  leicht  zerfliefst. 
Wasser  TalU  aus  ihr  Camphor  und  löst  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure,  wahrend  Stickoxyd  entweicht. 

Fluorkieselwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  zeigen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung  auf  Camphor. 

Aehnlich  wie  der  Camphor  verhalten  sich  die  Stearoptene 
gewisser  ätherischen  Oele,  z.  B.  Münzenöl,  Anisöl  etc. 


lieber  die  Bestimmung  der  Magnesia  durch  Phos- 
phorsäure  und   die  der  Phosphorsäure   durch 

Magnesia ; 


R.  Weber  *3  hat  die  bei  diesen  Bestimmungen  vorkom- 
menden Verhältnisse  einer  genauen  Prüfung  unterworfen  und 
auf  mehrere  dabei  stattfindende  Fehlerquellen  aufmerksam  ge- 
macht. 

Löst  man  nämlich  die  durch  Glühen  der  phosphorsauren 
Ammoniak  -  Magnesia  erhaltene  pyrophosphorsaure  Magnesia  in 
Salzsäure  auf  und  übersättigt  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  so 
erhält  man  nicht  die  ganze  Menge  der  phosphorsauren  Ammoniak- 
Magnesia  wieder  und  die  von  dem  Niederschlage  nach  einigen 
Tagen  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  mit  pbosphorsaurem  Natron 
von  Neuem  einen  minder  grofsen  Niederschlag.  Der  hierbei 
stattfindende  Verlust  beträgt  je  nach  den  Umständen  2—8  pC. 
Aber  selbst  der  ungeglükte  Niederschlag  läfst  sich  nach  dem 
Auflösen  in  Säuren  durch  Ammoniak  nicht  wieder  vollständig 
fallen.    Löst  man  die  frisch  gefällte,   noch  nasse  phosphorsaure 


♦)  Po  gg.  Ann,  LXXIII,  137. 
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Ammoniak -Magnesia  in  Salzsäure  auf  und  Tallt  sogleich  wieder 
durch  Ammoniak,  so  entsteht  in  der  nach  längerer  Zeit  abfil- 
Irirten  Flüssigkeit  durch  phosphorsaures  Natron  eine  geringe 
Trübung.  Noch  bedeutender  ist  dieselbe,  wenn  man  getrock- 
nete phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  hierzu  anwendet. 

Die  Ursache  hiervon  ist  die  gröfsere  Löslichkeit  der  pyro- 
phosphorsauren  Magnesia  in  ammoniakhaltigem  Wasser.  Fällt 
man  daher  pyrophosphorsaures  Natron  durch  schwefelsaure 
Magnesia  und  Ammoniak  unter  Zusatz  von  Salmiak,  so  erhält 
man  nicht  die  ganze  Menge  der  Phosphorsäure  im  Niederschlage. 
In  einem  Versuche  wurde  daraus  51,5  pC.  PO4  erhalten,  wäh- 
rend die  Rechnung  53,4  pC.  giebt.  Nachdem  die  vom  Nieder- 
schlage abfiltrirte  Flüssigkeit  4  Tage  gestanden  hatte,  fing  sie 
an  sich  zu  trüben,  was  sich  von  Tag  zu  Tag  vermehrte,  aber 
selbst  nach  vielen  Tagen  wurde  nicht  sämmtliche  Phosphorsäure 
abgeschieden. 

Um  demnach  die  Phosphorsäure  durch  Magnesia  vollständig 
zu  fällen,  mufs  sie  vorher  gänzlich  in  Sbasische  übergeführt 
seyn.  Es  geschieht  diefs  entweder  durch  Schmelzen  mit  der 
4-  bis  6fachen  Menge  kohlensauren  Natron- Kali's  oder  durch 
längeres  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Wärme. 

Durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  allein  konnte 
Weber  die  Pyrophosphorsäure  in  der  Magnesiaverbindung  nicht 
vollständig  in  gewöhnliche  Phosphorsäure  umwandeln ;  er  erhielt 
statt  100  Thle.  Phosphorsäure,  beim  Fällen  mit  Magnesia  nur 
96,0—98,0  Thte.  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  durch 
phosphorsaures  Natron  getrübt.  Dagegen  gab  pyrophosphor- 
saures Natron  beim  Schmelzen  mit  Soda  genügende  Resultate. 
Letzteres  liefs  sich  dagegen  durch  längeres  Kochen  mit  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  nicht  vollständig  in  gewöhnliche  Sal- 
petersäure überführen.  Durch  Fällung  wurde  nur  52,4  statt 
53,4  pC.  Phosphorsäure  erhalten.  Durch  Digeriren  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wurden  dagegen  gute  Resultate  erhalten. 
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Die  Niederschläge,  welche  man  mit  Magnesia  auspto 
phorsauren  und  pyrophosphorsauren  Alkalien  erhält,  sind  scirn 
im  Aeufseren  verschieden.  Erstere  sind  körnig  krystallinistk 
setzen  sich  bald  ab  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  s 
klar,  letztere  sind  flockig  voluminös  und  die  Flüssigkeit  IM 
beständig  trübe. 

Weber  erklärt  die  sonderbare  Eigenschaft  der  phospitü' 
sauren  Ammoniak- Magnesia,  nach  der  Auflösung  in  Säuren  nies 
wieder  vollständig  durch  Ammoniak  gefällt  zu  werden,  diini 
die  Annahme,  dafs  hierbei  ein  Theil  der  Phosphorsäure  in  Pyit)- 
phosphorsäure  übergehe«  Zur  Unterstützung  derselben  füiirt  ff 
folgenden  Versuch  an.  Er  löste  phosphorsaure  Ammoniaii' 
Magnesia  in  Salpetersäure  auf,  schlug  mit  Ammoniak  nieder  ük 
filtrirte  nach  längerem  Stehen.  In  der  abflltrirten  Flüsä^ 
entstand  nach  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  beim  w- 
sichtigen  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  eine  geringe  wei^ 
Trübung,  die  nach  einiger  Zeit  weilse  Flocken  von  pyropl«^ 
phorsaurem  Silberoxyd  fallen  liefs. 

Es  gehl  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dafs  die  llagn<ü)> 
sich  immer  durch  phosphorsaures  Natron  genau  bestimmen  ^ 
dafs  man  aber  bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  h^- 
leicht  ungenaue  Resultate  erhalten  kann ,  wenn  man  nicbt  vor- 
gängig  die  Asche  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Natnü 
und  kohlensaurem  Kali  schmilzt. 
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Beilrage  zur  Atomentheorie ; 

von  Paul  Einbrodt. 

(Aus  d.  Bullet,  d.  naturforsch.  Gesellsch.  in  Moscau  Bd.  19,  vom  Verfasser 

mitgetheilt.) 


II.    Berechnung  des  mittleren  Atomgetcichts  nach  mehreren 
Versuchen;  Anwendung  auf  das  Atomgewicht  des  Bleis. 

1.    Die  Atomgewichte,   welche  Berzelius  jetzt  *3   für 

manche  Körper  annimmt ,   weichen   nur  äufserst  wenig  ab  von 

geraden   Multiplis   vom   Atomgewichte    des   WasserstoBs.     Sie 

sind  für  : 

nach  Berzelius        nach  Prout^s  Hypothese 

Stickstoff         175,06  175 

Brom  999,62  1000 

Silber  1349,66  1350. 

In  Brüchen  der  Prou  tischen  Zahlen  ausgedrückt,  sind  hier 
die  Differenzen  für  N  =  15*17,  für  Br  =  ]j A^,  für  Ag  ==  jAi. 
So  kleine  Differenzen  werden  bei  den  Analysen,  welche  der 
Bestimmung  der  Atomgewichts  zu  Grunde  liegen ,  durch  kaum 
wahrnehmbare  Gewichtsunterschiede  repräsentirt.  Einem  unbe- 
fangenen Beurtheiler,  der  die  Geschichte  der  Chemie  verfolgt, 
möchte  es  wohl  als  Vermessenheit  erscheinen,  wenn  man  die 
hier  besprochenen  kleinen  Differenzen  in  allen  Fällen  etwas 
Anderem,  als  der  unzureichenden  Schärfe  unserer  Beobachtungen 
zuschreibt.  Sind  doch  bereits  bei  Anwendung  genauerer  Be- 
stimmungsmethoden in  Aeti  Atomgewichten  fast  für  die  Hälfte 
der  einfachen  Körper  viel  gröfsere  Abweichungen  von  den 
geraden  Multiplen  entweder  ganz  verschwunden  oder  auf  sehr 
kleine  Gröfsen  reducirt  worden.  Die  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts ist  so  gut  eine  Messung  wie  eine  Höhenmessung;  man 
befrage   die   Geometer,    ob  sie   nicht  Fehler    von   1  Fuis   auf 


*)  Lehrbuch  5.  Auflage.  Bd.  IIL  Tabulae  atomicae* 
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3—4000  bei  der  sorgfaltigsten  Höheomessung  für  zulässig  findeo? 
Nun  sind  aber,  die  Messungen  der  Chemiker  nicht  weniger  com- 
plicirte  Operationen,  die  Fehlerquellen  dabei  mehr  verschieden- 
artig und  gewifs  nicht  weniger  zahlreich. 

Indessen  darf  man  auch  die  peinlichste  Genauigkeit  nicht 
tadeln ,  wenn  sie  nur  mit  Unparteilichkeit  das  Ergebnifs  der  an 
meisten  sorgraltigen  Untersuchung,  ohne  alle  Schätzung  seines 
Werthes,  einstweilen  für  den  richtigen  Ausdruck  der  Wahrheit 
gelten  läfst. 

In  dem  Folgenden  soll  gezeigt  werden,  dafs  eine  bisher 
allgemein  befolgte  Methode,  für  das  Atomgewicht  Mittelwerliie 
zu  berechnen,  irrig  ist.  Aus  dieser  Fehlerquelle  mögen  zuweilen 
die  in  Rede  stehenden  kleinen  Differenzen  entsprungen  seyn. 
Es  schien  mir  noth wendige  auf  selbige  aufmerksam  zu  machen, 
indem  man  bei  den  jetzigen  Arbeiten  zur  Revision  der  Atom- 
gewichte auf  die  höchste  Genauigkeit  Ansprüche  macht. 

Man  vergebe  mir  die  didaktische  Form  in  folgenden  Sätzen; 
es  wollte  mir  nicht  gelingen^  sie  der  Klarheit  unbeschadet  u 
umgehen. 

2.  Zu  einer  guten  Bestimmung  des  Atomgewichts  hält  man 
ein  mehrmaliges  Wiederholen  von  Analysen  nach  jeder  ange- 
wandten  Methode  für  nothwendig.  Man  glaubt  das  mittlere  Er- 
gebnifs einer  Reihe  von  Versuchen,  im  Vergleiche  zu  dea 
Ergebnifs  eines  einzelnen  Versuchs,  mit  gröfserer  Wahrschein- 
lichkeit als  eine  Näherung  zur  Wahrheit  ansehen  zu  dürfen. 

Es  ist  femer  bekannt ,  dafs  die  einzelnen  Resultate  auf  ein 
und  dasselbe  Gewicht  analysirter  Substanz  zu  berechnen  sind 
Vernachlässigt  man  diese  Regel ,  so  treten  relativ  gleich  grofse 
Fehler  in  die  Summe  der  Bestimmungen  als  ungleiche  Groben 
ein  und  üben  in  Folge  dessen  einen  ungleichen  EinOufs  aus  auf 
den  gesuchton  Mittelwerth. 

Gesetzt,  man  wollte  das  unbekannte  Atomgewicht  eines 
Metalls,  welches  eifectiv  =b  400  ist,  nach  der  Zusammensetzung 
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seines  Oxyds  (ROJ  bestimmen;  der  richtige  Procentgehalt  an 
O  wäre  20.  Wir  wollen  annehmen,  dafs  in  4  Reductionsver- 
suchen,  zu  je  zweien,  in  der  Bestimmung  des  Sauerstoffgehalts 
Fehler  gemacht  wären,  relativ  gleich  grofs,  aber  in  verschie- 
denem Sinne«  Sie  gleichen  einander  aus,  wenn  man  das  Re- 
sultat jeder  einzelnen  Analyse  für  dasselbe  Gewicht  von  Oxyd 
Cgewöhnlich  100  Theilej  berechnet. 

Sauerstoff  Metali 

I.       19  81 

IL       18  82 

111.       22  78 

lY.       21  79 

80  320  =  100  :  400. 

Hätte  man  bei  dem  ersten  Versuche  100  Theile  Oxyd,  bei 
dem  zweiten  die  doppelte  Menge,  bei  dem  dritten  die  dreifache, 
bei  dem  vierten  die  vierfache  der  Reduction  unterworfen  und 
berechnete  das  unbekannte  Atomgewicht  nach  dem  Verhältnifs 
der  gefundenen  Gewichtstheile  von  0  und  M,  ohne  vorangehende 
Beziehung  auf  gleiche  Mengen  von  Oxyd,  so  würde  man  ein 
sehr  falsches  Resultat  erhalten. 


I. 

0 
19 

H 

8i 

H. 

36 

164 

III. 

66 

234 

IV. 

84 

316 

205  795  =  100  :  387,8. 

Nur  die  erste  Berechnungsmethode  ist  richtig,  indem  man 
damit  beginnt,  das  wahre  Gewichtsverhältnifs  der  Elem^te  in 
einer  Verbindung  zu  ermitteln,  welches  allein  die  richtige  Grund- 
lage für  die  Bestimmung  des  gesuchten  Atomgewichts  abgiebt. 

3.  Diese  Berechnungsmethode  fälschte  man  in  folgender 
Weise.  Man  glaubte  dasselbe  Resultat  zu  erhalten,  wenn  man 
das  unbekannte  Atomgewicht  nach  jedem  einzelnen  Versuche 
berechnete   und   aus  den  erhaltenen  Zahlen  das  Mittel  nähme. 
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Die  Berechnung  eines  jeden  einzelnen  Versochs  macht  man  ge- 
wöhnlich ohnehin,  da  man  auf  das  HauptresuUat  des  Versack 
gespannt  ist.  Dieser  Gebrauch  ist  auch  nicht  zu  tadeln,  indes 
der  Einflufs  störender  Umstände  sich  in  den  Aenderungen  des 
Atomgewichts  deutlicher  ausprägt,  als  in  den  Aenderungen  des 
Procentgehalts.  Die  Methode,  aus  solchen  einzelnen  Resultates 
das  Mittel  zu  nehmen,  ist  auch  bequem,  insofern  sie  der  Muhe 
überhebt,  jeden  Versuch  vorher  Tür  gleiche  Mengen  der  ana- 
lysirten  Substanz  zu  berechnen,  denn^  um  uns  an  das  gegebene 
Beispiel  zu  halten ,  es  sind  die  Brüche  Jf  und  ^s\ ,  oder  ät 
Brüche  })  und  j^,  mit  welchen  das  bekannte  Atomgewicht, 
hier  dasjenige  des  Sauerstoffs,  zu  dividiren  ist,  einander  gleich. 
Dagegen  ist  das  Princip  dieser  Berechnung  des  Hittelwer- 
thes  keineswegs  richtig,  indem  gleich  grofse  positive  und  nega- 
tive Fehler  im  Gehalt  an  einem  Bestandtheä  sein  nach  einsdnen 
Analysen  berechnetes  Atomgewicht  durchaus  nicht  um  diesdbe  , 
Grofse  abändern. 

Bei  einem  Verhältnifs  von  0  :  M  =  Fehler  im  Atomg. : 
I.    19  :  81  ist  M  =  426,316     +  26,316 
IL    18  :  82   „    »  =  455,555     +  55,555 
IIL    22  :  78   „    „  =  354,545     —  45,455 
IV.    21  :  79   „    «  =  376,190     —  23,810 
Das  Mittel  ist  =  403,1515, 
während  es  =  400  seyn  sollte,  indem  die  entgegengesetzten 
Fehler  im  Procentgehalt   in   I  und  IV  und  in  II  and    in  von 
gleicher  Grofse  waren. 

4.    Wir  wollen  den  Einflufs  der  entgegengesetzten  Fehler 
näher  betrachten  : 
A  sey  das  bekannte  Atomgewicht  des  einen  BestandtheOs; 
M  sein  Gehalt  in  der  analysirten  Verbindung. 

a   das  unbekannte  Atomgewicht  des  andern  Bestandtbeils; 

m  sein  Gehalt  in  der  Verbindung; 

e  bedeute  den  Fehler  in  der  Bestimmung  von  M  und  m. 
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Wo  von  den   beiden  Werthen  M  und  m  nur  der  eine  be- 
stimmt^  der  andere  aus  dem  Gewichtsverlust  berechnet  wird, 

ist  +  e  für  M,  —  e  für  m  und  umgekehrt,  a  =  A  X  ~. 

M 

Ist  e  positiv  für  m,  so   erhält  man   für  a  den   falschen 

Werth  =  A  X  ^^. 

M  —  e 

Ist  e  negativ   für  m,  so  erhält  man   das  falsche  Atom- 
gewicht =  A  X  rr-T • 

*  M  +  e 

Vergleichen  wir  die  Gröfsen,  um  welche  in  dem  einen  und 
dem  andern  Falle  der  richtige  Hultiplicator  für  A,   der  Bruch 

—  verändert  wird,  so  erhalten  wir  : 
M 

m  +  e      mMCm+eJ  —  mfM  — ej Me  +  me    ,^ 


M  — e      M~  M(M~e)  ~M*  — Me 


m       m  —  e m  (M  +  e)  —  MCn> — ej Me  +  me 


M       M  +  e  HCM  +  e)  M^+Me 

Beide  Brüche  haben  gleiche  Zähler,  der  Nenner  dagegen 
ist  in  Ci3  offenbar  der  kleinere;  mit  andern  Worten,  der  Bruch 
Ci)  ist  gröfser,  als  der  Bruch  (2),  —  Mühin  toird  bei  einem 
ssu  hoch  angenommenen  Gehalt  an  demjenigen  BestandAeä, 
dessen  Atomgewicht  erforscht  toirdf  letsUeres  einen  gröfseren 
Fehler  enthalten,  als  wenn  der  Gehalt  um  ebensoviel  zu  gering 
angenommen  wäre. 

5.  So  oft  wir  daher,  auch  bei  den  besten  Untersuchungen, 
diese  Berechnungsmethode  angewandt  sehen,  und  diefs  geschieht 
in  der  Regel,  haben  wir  der  Genauigkeit  des  Resultats  in  den 
letzten  Decimalen  zu  mifstrauen.  Freilich  kann  es  aber  auch 
in  seltenen  Fällen  geschehen,  dafs  dieses  Resultat  genau  eben  so 
ausfallt,  als  wäre  es  nach  der  richtigen  Methode  berechnet. 
Dazu  ist  nur  erforderlich,  dafs  bei  der  Bestimmung  von  m  die 
Summe  der  negativen  Fehler  um  eine  gewisse  Gröfse  die  Summe 
der  positiven  Fehler  überwiege. 
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6.  Es  ist  leicht  einzusehen,  wie  ein  kleiner  Fehler  im  be- 
kannten Atomgewichte  eines  Körpers ,  das  zur  Bestimmung  des 
unbekannten  Atomgewichts  eines  anderen  Körpers  benutzt  wird, 
um  vieles  gröfs'ere  Fehler  in  der  erhaltenen  Zahl  nach  sich 
ziehen  kann. 

Im  vorigen  Jahre  stellte  ich  eine  Untersuchung  an  über  dis 
Atomgewicht  des  Stickstoffs;  eine  Reihe  von  Versuchen  wurde 
nach  derselben  Methode  ausgeführl,  welche  B  er  zelius  *3  einer- 
seits, Anderson  **}  und  Svanberg  ***)  andererseits  so 
ungleiche  Resultate  lieferte«  Das  Atomgewicht  von  Sticksfoif 
wurde  nämlich  bestimmt  durch  den  Gewichtsverlust  beim  Glübdi 
von  salpetersaurem  Bleioxyd«  Nachdem  störende  Umstände  er- 
kannt und  beseitigt  worden  waren,  gaben  mit  der  gröfsten  Sorg- 
falt ausgerührte  Versuche  für  N  constant  die  Zahl  175  +  einem 
verschiedenen,  aber  immer  sehr  kleinen  Bruche.  Diese  Brüche 
reducirten  sich  auf  verschwindende  Gröfsen,  wenn  man  der 
Berechnung  das  richtige  mittlere  Atomgewicht  für  Blei  zu  Grunde 
legte,  wie  es  aus  den  Reductionsversuchen  von  B  er  zelius 
folgt.  Ich  will  hier  die  Hauptdata  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts für  Blei  angeben. 

7«  Im  Jahre  1831  machte  Berzelius  f)  eine  Reihe  der 
sorgfältigsten  Reductionsversuche  mit  Bleioxyd  bekannt  Seine 
Resultate  stellte  er  in  folgender  Tabelle  zusammen  : 


*3  Berzelius  erhielt  177,26.    Egsai  sur  les  prop.  chim.  p.  124. 

**)  Anderson  erhielt  im  Mittel  174,4072«    Ann.  de  Chim.  ei  de  Phys. 
Tr.  S6r.  IX,  254. 

*•*)  Svanberg  erhielt  im  Mittel  174,379.  Berz.  Jahresbericht  XXH,  38. 
Das  gerade  Multiplum  ist  175. 

f}  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXVI,  p.  113.  Composition  de  l'icide 
tartrique  etc. 
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Ver- 
suche 

Gewicht  in  Grammeii 

Atomg. 
von 
Blei 

Proeente  von         | 

Bleioxyd 

Blei 

Säuerst. 

Blei 

Säuerst. 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

6,6155 
8,0450 
13,1465 
14,1830 
14,4870 
14,6260 

6,1410 
7,4675 
12,2045 
13,1650 
13,4480 
13,5775 

0,4745 
0,5775 
0,9420 
1,0180 
1,0390 
1,0485 

1294,202 
1293,174 
1295,695 
1293,222 
1294,315 
1294,946 

1294,259 

92,8275 

92,8222 

92,8346 

92,8224 

92,8201  (21) 

92,8314 

7,1725 

7,1778 
7,1654 
7,1776 
7,1779 
7,1686 

1 

Mittel 

92,8277 

7,1723 

In  den  Gewichtsangraben,  Spalte  II  und  III,  sind  keine 
Druckfehler  vorauszusetzen;  dieselben  Zahlen  citirt  Berzelius 
in  der  neuen  Ausgabe  seines  Lehrbuchs  III,  1218.  Eine  ge- 
nauere Berechnung  giebt  für  Spalte  V  und  VI  folgende  Zahlen : 


Versnche 

Atomgewicht 
für  Blei 

Proeente  von 

Blei 

Sauerstoff 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

1294,204 
1293,074 
1295,594 
1293,222 
1294,321 
1294,945 

92,82745 
92,82163 
92,83459 
92,82232 
92,82805 
92,83126 

\ 

Mittel 

1294,226 

92,82755 

7,17245 

Da  diese  Reductionsversuche  ihm  die  Zahl  1294,259  gaben^ 
die  nur  wenig  differirt  von  dem  früher  gangbaren  Atomgewichte 
1294,489  (^richtiger  . .  ♦ ,  4985),  so  hielt  Berzelius  es  damals 
nicht  für  nothwendig,  eine  Correction  an  demselben  vorzuneh- 
men.   Jetzt  ist  eine  gröfsere  Genauigkeit  unerläfslich. 

Das  richtige  mittlere  Atomgewicht,  berechnet  nach  dem 
mittleren  ProcentgeliaU,  ist  =  1294,2237. 

8.  Neuerdings  machte  Berzelius  noch  drei  andere  Ver- 
suche bekannt,  bei  Gelegenheit  einer  Correction,  die  er  am 
Atomgewichte   des  Bleis  vornahm  (Lehrb,  III,  1187  u.  1218). 
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Er  führt  nicht  an,   ob  diese  Versuche  im  J.  1831  oder  5piler 
angestellt  sind ;  sie  gaben  : 


Ver- 
suche 

7. 
8. 
9. 

Bleiozyd 

Blei 

Atomgewicht  von  Pb 

18,8645 
21,9425 
11,159 

10,0840 
20,3695 
10,359 

1292 

1294,946 

1294,816,  sollte  heifsen  ....,873 

Zu  seiner  neuen  Bestimmung  benutzte  B  e  r  z  e  I  ru  s  nor  die 
Versuche  1,  5,  6,  8  und  9,  die  erst  in  der  5.  Ziffer  variirer. 
verwirft  dagegen  die  Versuche  2,  3,  4  und  7,  deren  Resultat: 
nach  seiner  Meinung  zu  grofse  Abweichungen  enthalten.  Dieb 
Verfahren  dürfte  kaum  gebilligt  werden.  Dafs  man ,  sobald  der 
Werth  der  angewandten  Untersuchungsmethode  bewährt  ist,  die 
stärksten  Abweichungen  ausschliefsen  dürfe  and  müsse,  du 
unterliegt  keinem  Zweifel;  ganz  anders  verhält  es  sich  aber  m. 
den  geringeren  Abweichungen.  Diese  können  nothwendig  seyi 
damit  eine  brauchbare  Mittelzabl  erhalten  werde.  Ob  das  er- 
haltene Resultat  definitiv  als  der  Ausdruck  der  Wahrheit  aiuc- 
sehen  sey,  ist  eine  andere,  von  der  Berechnung  des  Mitte.« 
unabhängige  Frage. 

Als  Kriterium  richtiger  Resultate  anzunehmen,  dafs  die  er- 
haltenen Zahlen  erst  in  der  5.  Ziffer  variiren,  ist  schon  aB> 
arithmetischen  Gründen  unzulässig.  Gesetzt^  das  wahre  Atom- 
gewicht sey  1294yl  und  in  einer  Reihe  von  Versuchen  viräre  da; 
Minimum  1293,9,  alle  übrigen  Resultate  über  1294  und  i» 
Maximum  1294,9.  Die  Abweichung  von  dem  wahren  Atom- 
gewichte wäre  im  Minimo  4mal  kleiner  als  im  Maxime,  noi 
dennoch  müfste  nach  dem  Verfahren  von  Berzelius  jenes 
verworfen,  dieses  beibehalten  werden.  Auch  aus  Probabilitäls- 
gründen  ist  das  Verfahren,  alle  Resultate  zu  verwerfen,  die 
Hnter  eine  gewisse,  wilikührlich  angenommene  Zahl  fallen,  nicbl 
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zu  billfgen;   es  könnte  zur  Folge  haben,  dafs  man  nur  Fehler 
in  einem  Sinne  in  Rechnung  zöge. 

9.    Mit  Benutzung   der  später   milgetheillen  Versuche  von 
Berzelius  erhält  man  : 

nach  der  früheren  Berechoungs-    Nach  der  richtigen  Berech* 


methode  die  Atomgew. 
2.      1293,074 

nnnggart  in  100  PbO 
92,82163 

4.      1293,222 

92,82232 

1.      1294,204 

92,82745 

5.      1294,321 
9.      1294,875 

92,82805 
92,83089 

6.      1294,945 

92,83126 

8.      1294,946 

92,83126 

im  Miltei 

9059,587  9?,827551  Pb  und 

das  falsche  7,172449  0.   Demnach 


Miltei  Pb  =  1294,2239. 

=  1294,2267. 

Hier  sind  nur  die  stark  abweichenden  Resultate, 
Minimum  =  1291,992  Vers.  7 
Maximum  —  1295,594     „     3 
verworfen.    Berzelius  verwarf  aufserdem  die  Vers.  2  und  4. 
Seine  Correction  erhöhte  das  Atomgewicht  des  Bleis  auf  1294,645, 
eine  Zahl,  die  noch  um  0,0118  höher  ausfallen  müfste,  wenn 
anders  die  Gewichtsangaben  im  Vers.  9  keinen  Druckfehler  ent- 
halten. 

Nach  meiner  Berechnung  haben  die  später  mitgetheilten 
Versuche  so  gut  wie  keinen  Einflufs  auf  das  Resultat  der  im  J. 
1831  bekannt  gemachten  Versuche.  Das  Atomgewicht  des  Stick- 
stoffs =  175  bestimmte  ich  nach  Pb  =  1294,224. 

10. .  Die  Mittelzahl  aus  den  nach  einzelnen  Versuchen  be- 
rechneten Atomgewichten  ist  um  einen  sehr  geringen  Bruch 
kleiner,  als  das  richtige  mittlere  Atomgewicht.  So  mufste  es 
sich  verhalten^  wenn  die  Summen  der  entgegengesetzten  Fehler 

AiumI.  d.  ClMmi«  a.  Pharm.  LXZ.  Bd.  8.  Hoft.  19 
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im  Metallgehalte  des  Bleioxyds  einander  vollkommen  oder  nahe 
gleich  waren.  Dieser  Umstand  giebt,  bei  der  Einfachheit  der 
Untersuchungsmethode,  welche  die  Möglichkeit  eines  constanten 
Fehlers  auszuschliefsen  scheint,  eine  grofse  Wahrscheinlichkeit 
für  die  Richtigkeit  des  Endresultates. 

Es  ist  Tür  mich  eine  angenehme  Pflicht,  hier  meinem  Freunde, 
Herrn  Professor  Spassky  in  Moskau,  für  seine  Hülfe  bei  dieser 
Arbeit  den  verbindlichsten  Dank  auszusprechen.  Der  allgemeine 
Ausdruck  für  die  von  mir  erkannte  Verschiedenheit  im  Einflub 
der  entgegengesetzten  Fehler  ist  von  ihm  angegeben. 


Zusammensetzung  einiger  Quellenproducte  von 

Island ; 

von  C,  Bickell. 


Die  Analysen  der  nachstellend  bezeichneten  Geisirwasser 
sind  von  mir  auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  B  u  n  s  e  n 
in  dessen  Laboratorium  mit  einem  Material  ausgeführt  worden, 
das  im  Jahre  1846  unter  Beobachtung  der  nöthigen  Vorsichts* 
mafsregeln  unmittelbar  aus  der  Qudle  geschöpft  und  gleich  dar- 
auf nach  Europa  transportirt  war. 

1)  Wasser  der  Badhstofa-Quelle  zu  Reykir  und  der  Scribla- 
Quelle  bei  Reyhholt. 

Die  kochenden  Wasserstrahlen  der  ersteren  Quellen  werden 
periodisch  in  transversaler  Richtung  von  einem  Geisirmund  aus- 
geworfen ,  der  sich  aus  Kieseltuff  gebildet  hat  und  dessen  Um- 
gebungen in  einer  noch  fortwährenden  Kieseltuffbildung  begriffen 
sind.  Die  Scribia- Quelle,  welche  das  im  12.  Jahrhundert  von 
Snorre-Sturleson  erbaute,  noch  gegenwärtig  von  den  Islan- 
dern benutzte  Bad  speist,  setzt  dagegen  nur  wenig  Kieseltuff  ab. 


■) 


von  Island.  29^1' 

Das  Wasser  beider  Quellen  ist  vollkommen  klar,  ohne  merk- 
lichen Geschmack  und  von  so  schwacher  alkalischer  Reactioiiy: 
dafs  sich  dieselbe  kaum  durch  Veilchentinctur  nachweisen  iüI&U- 

Zur  Analyse  wurden  gegen  500  Grm.  davon  genau  abge«; 
wogen  und  die  Kieselerde  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  ab- 
geschieden.    Vor  und  nach  dem  Versuch  wurde  das  Abdampf«« 
schälchen,  um  die  daran  auf  das  Hartnäckigste  adhärirende  Kiesel-", 
erde  nicht  zu  verlieren,  sorgfältig  gewogen.  Aus  der  von  Kie^' 
seisäure  befreiten,    ammoniakalisch  gemachten  Lösung   wurde^: 
der  Kalk  als  oxalsaures  Salz   durch  oxalsaures  Ammoniak  und^ 
die  Schwefelsäure  nach  Zusatz  von  Salzsaure  durch  Chlorbarium 
gefällt.    Man  entfernte  darauf  das  zugesetzte  Barytsalz  durch 
ein  Gemenge  von  oxalsaurem,   kohlensaurem   und  freiem  Amt« 
moniak  und  wiederholte  diese  Fällung  nach  dem  Eindampfen  und . 
Verjagen  des  Salmiaks,    bei   dem  in   einigen  Tropfen  Wasser 
gelösten  Salzrückstand.   Die  Flüssigkeit  enthielt  nun  aufser  An[i- 
moniaksalzen,  die  leicht  durch  Glühen  entfernt  werden  konnte^;, 
Chlormagnesium ,  Chlorkalium  und  Chlornatrium.    Diese  wurden 
auf  die  bekannte  Art    durch  Quecksilberoxyd  und  Platinchlorid 
geschieden. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  geschah  durch  Fällen  eiheir^ 
besonders    abgewogenen    Wassermenge    durch   salmiakhaltige, 
ammoniakalische  Chlorcalciumlösung.  Da  der  Niederschlag  aufser' 
kohlensaurem  auch  noch   kieselsauren  Kalk  enthielt,   so  wurde 
der  Kohlensäuregehalt  desselben  auf  die  gewöhnliche  Weise  aus^ 
dem  Gewichtsverlust  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  in  einem  ge- 
eigneten, vor  der  Glasbläserlampe  gefertigten  Apparat  bestimmt. 

Die  Chlorbestimmung  geschah  ebenfalls  mit  einer  besonders 
abgewogenen  Wassermenge. 

Der  Schwefelwasscrstoffgehalt  endlich  wurde  nach  Dupas- 
quier's  Methode  ermittelt. 

Die  Analyse  ergab  in  1  Liter  Wasser  von  : 


19» 
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Schwefel    « 
Chlor     .    . 
Kohlensäure   < 
Schwefelsäure 
Kieselerde . 


der  Badhstofa-Qaelle  in  Reykir    der  Scribla-Qudie  bei  Re^ 
Gm, 
0,0036  Gnu. 

0,1426  0,0614 

0,1019  0,Ö780 

0,0464  0,0549 

0,2373  0,1663 

0,0881  0,0956 

0,0318 
0,0042 


Natron  .... 

Kali 0,0385 

Kalk     ....    0,0124 


Chlornatrium    . 
Chlorkalium 
Chlormagnesium 
Schwefels.  Kali 
Schwefels.  Kalk 
Schwefelwasserstoff 
Kohlensäure     •    . 
Kieselerde  .    .    . 


Chlornatrium    .     .  . 
Schwefels.  Natron 

Schwefels.  Kali    .  . 
Schwefels.  Magnesia 

Schwefels.  Kalk  .  . 

Kohlens.  Natron  •  . 

Kohlensäure     .    .  » 

Kieselerde  .     •    •  . 


Magnesia    .    .    .    0,0211  0,0107. 

Werden  diese  Bestandtheile  in  der  Ordnung  mit  einanle 
combinirt ,  wie  sie  sich  als  Salze  dem  Grade  ihrer  LöskÜs 
zufolge  nacheinander  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  des  Vs- 
sers  abscheiden  würden,  so  erhält  man  : 

Grm. 

0,1655 
0,0074 
0,0488 
0,0625 
0,0300 
0,0038 
0,1019 
0,2373 

Dieses  Resultat  stimmt  bis  auf  den  Alkaligehalt  sehr  fi 

n)it   Damour's   Analyse   desselben  Wassers,    das  von  Hern 

Descloizeaux  einige  Monate  später  aus  der  Beiäbsiob-Q^ 

geschöpft  war,  überein.    Damour  fand  nämlich  : 

Für  1  Liter  Wasser  der  Badhstofa-Quelle 

Grm. 


Gm 

0,13« 
O,00tt 

Ü,03l3 

OM 
0,0615 
0,16ßl 


Schwefel .    . 

.    .    0,0061 

Chlor      .    .    . 

.    0,1554 

Kohlensäure 

.    nicht  bestimmt 

Schwefelsäure  . 

.    .    0,0397 

Kieselerde    .    . 

.    0,2630 

Natron    .    .    . 

.    0,2529 

Kali    .    .    . 

.    .    0,0124 

Kalk  .    .    .    . 

.    0,0166 

Magnesia     .    . 

,  nicht  bestimmt. 
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Da  bei  meiner  Analyse  jeder  Verlust  auf  das  Sorgraltigste 
vermieden  und  die  gröfste  Rücksicht  auf  die  Fehlerquellen  ge- 
nommen war ,  durch  welche  der  AlkaUgehalt  zu  grofs  zu  werden 
pflegt,  so  glaube  ich  die  von  mir  gefundenen  Zahlen  für  richtig 
halten  zu  dürfen.  Um  indessen  jeden  Zweifel  zu  beseitigen,  habe 
ich  mit  diesem  Wasser  noch  eine  besondere  Alkalibestimmung 
vorgenommen,  durch  welche  meine  oben  angegebenen  Resultate 
vollständig  bestätigt  wurden  *). 

2)  Zusammensetzung  der  KieseltufiFabsätze  der  Badhstofa- 
Quelle  und  der  Scribla- Quelle. 

Die  Kieselabsätze  dieser  Quellen  bilden  eine  schwer  zer-* 
sprengbare  steinige  Masse  von  grsfuweifser  Farbe,  die  gewissen 
Varietäten  der  Kalktravertine  auf  das  Täuschendste  im  äufsern 
Ansehen  gleichen*  Die  Kieselerde,  aus  der  sie  ihrer  Haupt- 
masse nach  bestehen,  gehört  der  unlöslichen  Hodification  an. 
Die  Alkalibestimmung  geschah  durch  Aufschliefsen  mit  Fluor- 
wasserstofiTsäure;  die  übrigen  Bestandtheile  wurdep  aus  der  mit 
kohlensaurem  Natron  aufgeschlossenen  Hasse  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  bestimmt.    Die  Analyse  gab  : 

Proecntische  Zusammensetzangf  des  Kieselabsatzes  von  der  : 

Badhstofa-Quelle        Scribla-Quelle 


Kieselerde    .    . 

91,56 

88,26 

Schwefelsäure   , 

.      0,31 

2,49 

Eisenoxyd     .    , 

,      0,18 

3,26 

Thonerde      .    . 

1,04 

0,69 

Kalk     .    .    . 

.      0,33 

0,29 

Magnesia .    .    . 

0,47 

Spuren 

Natron     .    .    . 

0,19 

0,11 

Kali     .    .    .    . 

0,16 

0,11 

Wasser    .    .    , 

5,76 

4,79 

100,00 

100,00. 

*)  In  1  Liter  Wasser  fand  ich  bei  der  ersten  Bestimmung :  Chlorkalinm 
-(-  Chlornatrium  »  0,2271 ;  die  zweite,  mit  einer  besondern  Wasser- 
roenge  vorgenommene  Alkalibestimmung  ergab  0,2201 ;  ersteres  Re-»  \ 
snltat  ist  bei  der  Berechnung  der  Analyse  zu  Grunde  gelegt. 


1^94       Stamme r^  Analyse  der  Aschen  von  Weifskraut 

Da  das  Mineralwasser  weder  Eisenoxyd  noch  Tbonerde 
enthält,  so  wird  man  annehmen  dürfen^  dafs  der  Gehalt  an 
,^esen  Substanzen  von  dem  Staubsande  herrührt,  welcher  sich 
jsis  Lunniederschlag  während  der  Bildung  des  Kieseltufls  auf 
diesem  absetzte. 


Analyse  der  Aschen  von  Weifskraut  und  von 

weifsen  Rüben; 

von  K.  Stammer. 


Frisches  Weifskraut  gab  beim  Trocknen  im  Wasserbade 
93,44  pC.  Wasser  ab;  die  getrocknete  Hasse  enthielt  11,62  pC. 
Asche,  was  0,76  pC*  vom  frischen  Kraut  ausmacht.  Die  weifsen 
Rüben  zeigtmi  einen  Gehalt  von  93,31  pC.  Wasser,  die  ge- 
trockneten enthielten  7,00  pC.  Asche,  die  frischen  also  0,46  pC. 

Die  Einäscherung  geschah  in  einer  flachen  Schale  in  der 
Muffel  bei  einer  Temperatur,  die  nicht  hoch  genug  war,  die 
Asche  zu  schmelzen ;  da  diese  fast  ganz  weifs  ausfiel  und  kaum 
noch  Kohle  enthielt ,  so  hielt  ich  es  nicht  für  nöthig,  diese  letz- 
tere noch  weiter  auf  ihre  anorganischen  Bestandtheile  zu  unter- 
suchen. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  machte  ich  nach  der  Me- 
thode von  Fresenius  und  Will. 

Die  f  hosphorsäure  bestimmte  ich  bei  der  Asche  des  Weifs- 
krautes durch  Fällen  in  der  Siedehitze  mit  essigsaurem  Natron 
und  Eisenchloridf  Zersetzung  des  Niederschlages  mit  Schwefel- 
ammonium und  Fällung  mit  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Bitter- 
erde; bei  der  Asche  der  weifsen  Rüben  wandte  ich  zur  Fällung 
der  Phosphorsäure  essigsaures  Bleioxyd  an;  der  Niederschlag 
wurde  ebenso  behandelt  wie  der  vorige. 
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Die  beiden  Aschen  enthielten  weder  Mangan  noch  Natron. 
jhre  Zusammensetzung  fand  ich,  wie  folgt  : 


. ». 


13     Weifskraut    (Brassica  oleracea.) 

Kohlensäure 12,42 

Kohle  und  Sand       .    .    .  2,23 

Kieselsäure 0,35 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  1,10 

Kalk 10,84 

Bitlererde       .....  3,21 

Chlorkalium 8,00 

Kali 41,45 

Schwefelsäure      ....  7,12 

Phosphorsäure     ....  13,71 


100,43. 


Nach  Abzug  von  Kohlensäure,  Kohle  und  Sand  giebt  diefs, 
auf  100  berechnet,  folgende  Zahlen  : 


Kieselsäure 0,40 

Phosphorsaures  Eisenoxyd      1,28 
Kalk      .    .    . 
Bittererde  .    . 


Chlorkalium  . 
Kali  .  .  .  . 
Schwefelsäure 
Phosphorsäure 


12,64 
3,74 
9,33 

48,32 

8,30 

15,99 


100,00. 


2)     Weifse  Rüben.    (Brassica  Rapa.) 

Kohlensäure 8,03 

Kohle  und  Sand  ....  1,09 

Kieselsäure     .....  0,98 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  1,40 

Kalk 12,07 

Biltererde 1,51 

Chlorkalium 9,80 

Kali 42,71 

Schwefelsäure     ....  9,16 

Phosphorsäure     .    .    .    .  14>18 

100,93. 
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"  Dieselbe  Berechnung ,  wie  oben,  liefert  : 

Kieselsäure 1,06 

Phosphorsaures  Eisenoxyd      1,53 

Kalk       13,15 

Billererde 1,65 

Chlorkalium 10,67 

Kali 46,52 

Schwefelsäure     ....      9,97 

Phosphorsäure  ^  .    .    .    .    15,45 

100,00. 


Notiz  über  Stickstofibleioxyd ; 
von  Demselben. 


Bd.  XXXIX  S.  23  im  Journ.  für  pract.  Chem.  bat  Hr.  Bley 
eine  Bleiverbindung  beschrieben,  die  er  für  StickstoflPbleioxy^ 
ansieht  und  deren  Zusammensetzung  als  solches  er  ausgemitteft 
haben  will. 

Diese  Verbindung  eines  Oxyds  mit  Stickstoff  scheint  sehr 
unwahrscheinlich ;  ich  untersuchte  daher  den  Körper  und  ge- 
langte zu  einem  ganz  andern  Resultate,  als  Hr.  Bley. 

Ich  glühte  reines  salpetersaures  Bleioxyd  in  einem  porzel- 
lanenen Tiegel  mit  der  Vorsicht,  dafs  die  Hitze  gleichmäfsig 
and  nicht  zu  heftig  wurde;  ich  erhielt  so  nach  mehreren  Ver- 
suchen eine  gröfsere  Menge  der  schmutzig  gelbrothen  Verbin- 
dung, die  sich  durch  weiteres  Glühen  in  gelbes  Bleioxyd  ver- 
wandelte« Nachdem  ich  sie  von  dem  anhängenden  Oxyde  me- 
chanisch getrennt  hatte,  übergofs  ich  sie  in  einer  kleinen,  mit 
Wasser  gefüllten  Retorte  mit  Salpetersäure;  diefs  verursachte 
eine  ziemlich  schwache  Gasentwickelung;  das  Gas  konnte  ich 
nicht  weiter  untersuchen,   da  es  sich  in  dem  Wasser,  das  zum 
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Entfernen  der  atmosphärischen  Luft  diente ,  gänzlich  löste.  Ob 
es  Kohlensäure  war,  die  vom  Bleioxyd  absorbirt  worden,  ob 
es  eine  niedere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  war,  lasse  ich 
dahingestellt  seyn. 

Ich  schlug  nun ,  um  die  Zusammensetzung  der  Bleiverbin- 
dung zu  ermitteln,  den  nächsten  Weg  ein^  ich  untersuchte  das 
Gas,  das  beim  Glühen  entweicht. 

Zu  dem  Ende  brachte  ich  einige  Gramme  des  rothen  Pulvers 
in  eine  Verbrennungsröhre  und  liefs  so  lange  trockne  Kohlen- 
säure durchstreichen,  bis  der  Apparat  nahezu  keine  atmosphä- 
rische Luft  mehr  enthielt,  und  glühte  sodann  die  Röhre  längere 
Zeit^  während  ich  einen  schwachen  Kohlensäurestrom  unterhielt, 
den  ich  auch  noch  während  des  Erkaltens  fortdauern  liefs,  wo- 
nach die  rothe  Verbindung  ganz  in  gelbes  Bleioxyd  überge- 
gangen war. 

Das  Gas  fing  ich  über  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  auf, 
entfernte  die  Kohlensäure  durch  Schütteln  mit  Katihydrat  und 
liefs  das  übriggebliebene  Gas ,  das  nur  sehr  wenig  Raum  ein- 
nahm, längere  Zeit  in  einem  graduirten  Rohre  mit  Phosphor  in 
Berührung.  Dieser  absorbirte  davon  ^  des  Volums,  das  Uebrige 
war  Stickstoff. 

Es  war  also  das  untersuchte  Gas  nichts  anderes  als  atmo- 
sphärische Luft,  vom  Apparate  herrührend,  der  nicht  ganz  davon 
gereinigt  werden  konnte,  ^t^nd  etwcLS  Sauerstoff  aus  der  Blei- 
verbindung, welche  also  keineswegs  Sfickstoffbleioxyd^  sondern 
ein  Gemenge  von  Bleioxyd  mit  Mennige  ist. 


lieber  schwefligsaures  Phosphorchlorid; 

von  F.  Krenters. 


Bekanntlich  erhält  man  nach  H.  Rose  eine  Verbindung  von 
Schwefelsäure   mit   Phosphorchlorid  ,    wenn   man    wasserfreie 
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Schwefelsäure  und  Phospfaorchlorür  zusammenbringt,  indem  letz- 
teres sich  auf  Kosteh  der  Schwefelsäure  oxydirt.   Ein  Versuch, 
den  ich  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Will  anstellte,  lehrte 
mich,  eine  ähnliche  Verbindung  darzustellen ^   indem  ich  wieder 
dieselben   Elemente ,    nur  anders  grappirt,    zusammenbrachte. 
Leitet  man  nämlich  über  Phosphorchlorid  einen  Strom  trockner 
schwefliger  Säure ,  so  verbinden  sich  diese  beiden  Körper  unter 
starker  Wärmeentwickelung  zu  einer  grünlich  gefärbten  Flüs- 
sigkeit.  Beim  Rectificiren  derselben  entweicht  einTheil  schwef- 
lige Säure  und  man  erhält  ein  Destillat,  welches  der  Formel  : 
PCI5,  2  SO,  *>  entspricht. 

0,6045  Ghn.  gaben  0,3485  CMgOj»  PO5  =  0,0709  P. 
0,439      „         „      1,1407  Ag  Cl  =  0^2  Cl. 

0,6434    „         „      0,574    BaO  SO,        =  0,0787  S. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  procentische  Zusammensetzung : 

P     =  11,73  die  Formel:  PCI»,  2  SO»  giebt  11,71 
Ch  =  64,24   „        ,  «      «     «      «      64,87 

Sa   —  12,23    „        y,  »      ji    »      »      11,71 

O4    =  11,80    „  „  y>       r>      n        V        »,71 

100,00     *  100,00. 

Diese  wasserhelle,  sehr  stark  wasseranziehende,  Augen  und 
Respirationsorgane   sehr   belästigende   Verbindung  übertrifil    an 
Licht  brechender  Kraft  wohl  noch  den  Schwefelkohlenstoff  und 
theilt  aufserdem  mit  ihm  die  Eigenschaft,  Jod  mit  rother  Farbe   zu 
lösen.  Das  spec.  Gew.  derselben  fand  ich  bei  14®  C.  zu  1,667;  I 
sie  siedet  bei  100®  C.     Bringt  man  sie  mit  Wasser  zasammen, 
50  sinkt  sie,    wie  auch  das  schwefelsaure  Phosphorchlorid  ,    in 
Tropfen  unter  und  zerlegt  sich   allmählig  in   schweflige  Söure, 
Salzsäure  und  Phosphorsäure,  indem  das  Wasser  seinen  Einflufs 
auf  das  Phosphorcblorid   geltend   macht.      Schwefelsäure     Mrird 
hierbei  nicht  gebildet.     Dieses  Verhalten  gegen  Wasser  ^vurde 
zur  Analyse  benutzt,   wobei  die  schweflige  Säure  durch   chlor« 


*)  Dieselbe  Verbindung  ist  kürzlich  von  Persoz  dargestellt    "Mrordeo 
^Compt.  read.  XXVIII,  86.)  d.   R. 
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saures  Kali  in  Schwefelsäure  übergeführt  wurde.  Diese  Ver- 
bindung löst  noch  eine  ziemliche  Menge  Phosphorchlorid,  welches 
nach  einiger  Zeit  schon  bei  ruhigem  Stehen  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  aus  derselben  in  durchsichtigen  quadratischen 
Tafeln  herauskrystallisiJt ,  wogegen  es  nach  H«  Davy  beihfi 
Schmelzen  in  Säulen  anschiefst.  Die  Mutterlauge,  woraus  sich 
die  Krystalle  abgesetzt  haben ,  entspricht  wieder  der  Formel  : 
P  CI5,  2  SO2.  Die  Analyse  derselben  ergab  Folgendes  : 
0,6435  Grm.  gaben  0,2735  (MgOJ*  PO5  =  0,078  P. 
0,5498    »         »       1,4565      Ag  Cl  =  0,36      Cl. 

0,5885    »        V      0,4905    BaO  SOs        =  0,0673  S. 
Die  procentische  Zusammensetzung  ist  demnach  : 
P     =  12,12  die  Formel :  P  Cl«  2  SO,  giebl  11,71 
CI5  =  65,48   »        »  »      »    »      »      64,87 

Sa   =  11,44   »        »  »     »    »      »      11,71 

O4  =  10,96   »        »  »      »    3j      »      H,71 

100,00  100,00. 

Vergleicht  man  letztere  Analyse  mit  der  erstem,  so  findet 
man,  dals  die  berechnete  Formel  ziemlich  in  der  Mitte  von 
beiden  liegt.  In  der  ersten  ist  der  Schwefel-  und  Sauerstoff* 
gehalt,  in  der  zweiten  der  Phosphor-  und  Chlorgehalt  etwas 
höher,  als  die  Rechnung  ihn  ergiebt,  ohne  Zweifel,  weil  in 
ersterer  etwas  schweflige  Säure,  in  letzterer  etwas  Phosphor» 
Chlorid  in  Auflösung  erhalten  wird;  wenigstens  fand  ich  nach 
nochmaliger  Destillation  den  Schwefelgehalt  in  ersterer  um  0,4  pC. 
geringer,  als  die  Probe  vor  derselben  zeigte.  Demnach  mufs 
diese  Verbindung,  um  sie  rein  zu  erhalten,  einer  abermaligen 
Destillation  unterworfen  werden.  Leitet  man  schweflige  Säur« 
durch  diese  Verbindung,  so  absorbirt  sie  noch  1  Acq.  derselben, 
welches  übrigens  nur  sehr  schwach  gebunden  ist  und  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  mehr  noch  bei  gelindem  Erwärmen 
entweicht,  was  denn  auch  die  Analyse  dieser  Verbindung  etwas 
erschwert. 
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0,85      Grm.  gaben  0,3235  f MgOJ*  PO,  =  0,0923  P. 

0,6205    »         »1,483        Ag  Cl         =  0,3665  Cl. 

0,5  »        »       0,579     BaO  SO,        =  0,0794  S. 

Die  procentische  Zasammensetzung  dieser  Verbindung  ist 
demnach  : 

P     =:=  iO,86  die  Formel:  P  Cl,  3  SO,  giebt  10,48 
eis  =  59,07   »        »  „      »    »      »      58,08 

S»    =  15,88   »        »  j»      »    »      »      15,72 

Oe    =  14,19   »        »  »      »     »      »      15,72 

100,00  100,00. 

Sie  unterscheidet  sich  nur  durch  geringeres  spec.  Gew. 
und  Lichtbrechungsvermögen  von  der  vorigen. 

Ammoniak,  über  scbwefligsaures  Phosphorchlorid  geleitet, 
giebt  dieselben  Erscheinungen,  die  man  erhält,  wenn  man  seine 
Bestandtheile  für  sieb  mit  Ammoniak  behandelt*  Man  erhält 
nämlich  Salmiak  ^  trocken  zweifach  schwefligsaures  Ammoniak 
und  ein  weiCses  Pulver,  das  sich  von  dem  durch  Behandlung 
von  Phosphorchlorid  mit  Ammoniak  erhaltenen  nicht  unterscheidet. 
Eine  vorläufige  Prüfung  der  bei  100®  getrockneten  Substanz  gab 
indefs  nur  36,18  pC.  Phosphor. 


lieber  die  einfachen  Platincyanverbindungen ; 

von  Bemard  Quadrat 


Im  63.  Bande  Seite  164—194  dieser  Annalen  habe  ich  die 
Resultate  meiner  Untersuchung  über  Platincyanverbindungen  ver- 
öffentlicht. Ich  begann  die  Untersuchung  der  Platincyanverbin- 
dungen in  der  Absicht,  die  dem  Gmelin'schen  Kalisalze  ent- 
sprechend Zusammengesetzen  Verbindungen  darzustellen  und  ihre 
Eigenschaften  näher  zu  sludiren.  Die  unläugbar  mühsame  und 
im  Grunde  genommen  auch  nicht  sehr  ausgiebige  Darstellungsart 
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mittelst  Blatlaugensalz  und  Plalinschwamm  nöthigte  mich,  von 
der  von  mir  (in  diesen  Annalen  Band  63  Seite  1673  angege- 
benen Methode  Gebrauch  zu  machen.  Durch  den  dabei  ange- 
wandten Ueberschurs  von  Cyankaflium  erzielt  man  aber  die  Bil- 
dung des  nach  der  Formel  :  Pt«  K«  Cyi,  zusammengesetzten 
Kalisalzes.  Dieses  Salz  krystaliisirt,  wie  oben  bemerkt  (Bd.  63 
S.  1673  t^usnehmend  leicht  und  nach  2 — Smaiigem  Umkrystal- 
lisiren  erhält  man  dasselbe  rein  und  nach  oben  angefiihrter 
Formel  zusammengesetzt.  Dieses  Kalisalz  (Pt5KeCyii3  ist  nicht 
ein  Gemenge  von  dem  einfachen  Kalisalz  (Pt  K  Cys3  und  K  Cy. 

Stellt  man  aus  demselben  die  übrigen  Verbindungen  dar, 
so  erhält  man  Salze  von  der  Zusammensetzung  Pt«  He  Cy,i. 
Cwo  M  das  entsprechende  Metall  vertritt3. 

Kocht  man  dasTt«  Ke  Cyn  lange  Zeit  hindurch  mit  Wasser, 
so  erhält  man  nach  öfterem  Umkrystallisiren  Verbindungen,  deren 
Piatingehatt  je  nach  der  öfteren  Umkrystallisation  stets  höher 
steigt,  bis  derselbe  endlich  das  Maximum  51,98  pC.  erreicht. 

Ich  erhielt  Kalisalze,  deren  Platingehalt ^  wie  folgt,  durch 
Umkrystallisiren  immer  zunahm. 

Die  erste  Umkrystallisation  gab  49,05  pC.  Pt 
eine  spätere         „  ^    50,35    »    n 

die  letzte  „  »    51,65    „    , 

Die  Formel  :  Pt  K  Cy,  erheischt  5i,98  pC.  Platin. 

In  dem  Bd.  65  S.  250  ist  angeführt,  dafs  die  aus  dem 
grünen  Platincyankupfer  mittelst  Schwefelwasserstoff  dargestellte 
Säure  schwefelhaltig  sey  und  nach  Sättigung  mit  einer  Basis 
Eisenoxydsalze  blutroth  tärbe  und  dafs  die  damit  dargestellten 
Salze  meistens  eine  Schwefelcyanverbindung  enthalten.  Die  ge- 
naueste Untersuchung  hat  mir  jetzt  dargethan,  dafs  die  von  mir 
in  meiner  ersten  Abhandlung  beschriebenen  Salze  frei  sind  von 
einer  Einmischung  einer  Schwefelverbindung;  und  ich  besitze 
selbst  eine  Platincy  an  wasserstoffsäure ,  welche^  aus  einem  zu- 
sammengesetzten Kupfersalz  dargestellt,  keine  Spur  von  einer 
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Die  Krystalle  sind  in  Wasser  löslich;  bei  einer  Temperatar 
von  100^  C.  werden  sie  anfangs  rolhbraan ,  dann  blau.  Bei 
180<^  werden  sie  gelb* 

0,932  Grm.  lußtrocknen  Kalksalzes  vcrl  bei  180«  0,190  Grm. 
Wasser«    Dieses  entspricht  20^38  pC.  Krystallwasser. 

0,742  Grm.  bei  180®  getrockneter  Substanz  gaben  0,427 
Grm.  Platin  =  57,55  pC.  und  0,215  Grm.  kohlensauren  Kalk, 
entsprechend  11,56  pC.  Calcium. 

Venuch  Rechnung 

Pt       57,55  Pt       'lisT^'^ST^O 

Ca       11,56  Ca        250      11,72 

Cy       30,89  Cy>       650      30,48 

berechnetes  Atomgewicht    2133 
gefundenes  „  2142. 

Versetzt  man  die  Auflösung  des  Platincyancaiciums  mit  einer 
Lösung  von  Chlorcalcium  im  Ueberschusse ,  so  erhält  man  beim 
Abdampfen  klare ,  glänzende,  sechsseitige  Prismen  des  prisma- 
tischen Systems,  von  blafs  grünlichgelber,  längs  der  Axe  intensiv 
zeisiggrüner  Durchsichtigkeitsfarbe ,  aus  den  Prismafiächen  licht- 
blauer Diamantglanz.  Es  sind  diese  Krystalle  eine  Verbindung 
von  Platincyancalcium  mit  Chlorcalcium. 

Barytsah, 

Durch  Kochen  mit  Aetzbaryt  wird  das  Kupfersalz  derart 
zerlegt,  dafs  an  die  Stelle  des  Kupfers  Barium  tritt  und  wasser- 
freies Kupferoxyd  sich  abscheidet.  Durch  Filtriren  und  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  entfernt  man  das  Kupferoxyd,  sowie  auch 
den  überschüssig  zugesetzten  Baryt«  Beim  Abdampfen  der  Flüs- 
sigkeit schiefsen  Krystalle  des  Barytsalzes  an. 

Sechsseitige  Prismen  mit  Endfläche,  hemiprismatisch  : 
P  +  oo.P  —  oo.Pr  +  cx). 

Tiefcitrongelb ,  durchsichtig,  auf  den  Prismaflächen  violettblaaes 
Schillern.  In  der  Axenrichtung  zeigen  die  Krystalle  lichtes  Gelb- 
grün  als  Durchsichtigkeitsfarbe. 
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Die  Krystalle  sind  in  heifsem  Wasser  löslicher  ab  in  kaltem, 
bei  140^'  werden  dieselben  orangfe,  mit  einem  Stich  in's  Braune, 
dann  grünlich  und  zuletzt  weifs. 

Das  Krystallwasser  beträgt  15,3  pC. 

0,742  Gnn.  bei  180^  getrockneten  Salzes  gaben,  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Schwefelsäure  versetzt,  6,394  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  =  31,25  pC.  Barium. 

Das  Platin  wurde  aus  einer  andern  Quantität  Salzes  be- 
stimmt, und  zwar  wurden  auf  1,170  Grm.  Substanz  0,523  Grm. 
Platin  =  44,70  pC,  entsprechend  erhalten. 

Der  procentische  Verlust  ergiebt  die  Menge  des  in  der 
Verbindung  enthaltenen  Cyans  =  24,05  pC. 


Verench 

-" 

Rechnong 

Pt 

44,70 

PI 

1333^  44,98 

Ba 

31,25 

Ba 

858      31,30 

Cy 

24,05 

Cy, 

650      23,70 

berechnetes 

>  Atomgewicht 

2741 

gefundenes 

» 

2721.      - 

\ 

MagncsiascUsi. 

Das  nach  der  Formel  :  Pt  Mg  Cy^  zusammengesetzte  Salz 
wurde  nach  der  von  mir  für  das  ?ts  Mg«  Gyn  angegebenen 
Methode  (diese  Annalen  Bd.  63  S.  175)  dargestellt;  jedoch 
nahm  ich  statt  Aetheralkohol,  rectificirten  Weingeist.  Ich  hatte 
sehr  oft  Gelegenheit,  die  Bildung  verschieden  gefärbter  Krystalle 
zu  bemerken.  War  die  Lösung  in  Alkohol  concentrirt,  so  er- 
schienen im  Beginn  des  Krystallisirens  ungerärbte  durchsichtige 
Nadeln,  welche  in  demselben  Maafse  als  der  Alkohol  verdun- 
steten, schwefelgelb  wurden  und  sich  endlich  in  fleischrothe 
Krystalle  verwandelten. 

Bei  der  Krystallisation  findet  eine,  jedoch  unbedeutende^  Ab- 
scheidung  eines  bräunlichen  Körpers  statt. 

AanaL  d.  Choai«  «•  Fhiim.  LXX.  Bd.  S.  Hofk.  20 
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Läfst  man  eine  heiCi  gesättigte  wässerige  Lösui^  des  Salzef 
erkalten,  so  bilden  sich  blutrothe  Krystalle. 

Die  Krystaliform  ist  dieselbe,  welche  das  Pt«  ^8%  Cyn  be* 
sitzt.    Erhitzt  wird  es  schwefelgelb  ^  später  braun. 

0,576  Grm.  bei  280^  getrockneter  Substanz  gabmi  durch 
Glühen  mit  Schwefelsaure  0,346  Grm.  Platin  =:  60,07  pC.  ond 
0,2133  Grm.  schwefelsaurer  Magnesia  =:  7,71  p€*  Magnesium, 

Das  Cyan  beträgt  32,22  pC. 

Versuch  Rechnung^ 

Pt       60,07                      Pt  li233^^^eOM 

Mg       7,71                      Mg  1577        7,73 

Cy      32,21                       Cyt  650         31,83 

berechnetes  Atomgewicht  2040,7 

gefundenes  „  2053. 

Ammoniaksalz. 

Cyanplatinwasserstoff  fst,  wie  ich  in  der  ersten  Abhandlung 
über  Platincyanverbindung  bemerkte,  das  empfindlichste  Reagens 
auf  Ammoniak ,  wodurch  sich  derselbe  gelb  färbt. 

Leitet  man  über  bei  100^  getrockneten  Platincyanwasser- 
stoff  trocknes  Ammoniakgas,  jedoch  mit  der  Vorsicht,  dafs  der 
Platincyan Wasserstoff  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  so  färbt 
sich  derselbe  gelb,  ein  Ueberschufs  von  Ammoniak  zerstört  die 
gelbe  Farbe,  an  deren  Stelle  die  weifse  Farbe  tritt»  An  der 
Luft  färbt  sich  die  weifse  Verbindung  gelb  durch  Ammoniak- 
vertust  und  reagirt  zugleich  sauer. 

Versucht  man  aus  Platincyankalium  und  schwefekaurem 
Ammoniak  durch  Zusammenbringen  der  entsprechend  wässerigen 
Lösungen,  Eindampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  Alkohol 
das  Ammoniaksalz  darzustellen,  so  bilden  sich  beim  AbküUen 
der  alkoholischen  Lösung  prismatische  Krystalle,  welche,  so  lange 

/  I 

sie  sich  in  der  Flüssigkeit  befinden,  farblos,  an  der  atmosphä- 
rischen Luft  sich  gelb  färben,   Ammoniak  verlieren  und  sauer 
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reagiren;  te  eiae  Anunoniabetmosphare  gebracht,  ^verden  die- 
selben farblos« 

KupfersaU. 

Eine  Lösung  von  Platincyankalium  fällt  aus  Kupfervitriol- 
löfflang  hellgrünes  Platincyankupfer,  welches  alle  Eigenschaften 
mit  dem  PI5  Cu«  Cy,,,  mit  Ausnahme  seiner  Zusammensetzung, 
theilt. 

Die  analytischen  Resultate  sind,  wie  folgt  : 

1,150  Grm.  bei  120^  getrockneter  Substanz  gaben  0,629  Grm. 
Platin  =  54,67  pC.  und  0,249  Grm.  Kupferoxyd,  entsprechend 
17,30  pC.  Rupfen 

Die  Cyanmenge  ist  somit  28,03  pC. 

Yerraoh  Rechnung 

Pt      54,67  Pt      1233^0"  ^40 

Cu     17,30  Cu      396,6      17,36 

Cy     28,03  Cya     650,0      28,54 

berechnetes  Atomgewicht    2279,6 
gefundenes  ,  2256,0. 

Das  Kupfersalz  löst  sich  in  Ammoniak  auf,   aus   welcher 
Lösung  durch  freiwilliges  Verdunsten  blaue  Krystalle  entstehen. 
Ist  das  angewandte  Kupfersalz  frisch  dargestellt,  so  erhält 
man  grofse,  dicke,  lasurblaue  Krystalle;  war  das  KupfersabE 
trocken,  resultiren  feine  Nadeln. 

Es  exisliren  zwei  Verbindungen  des  Platincyankupfers  mit 
Ammoniak;  die  ammoniakreichere  liefert  grofse,  dicke,  lasur- 
blaue; die  ammoniakärmere  feine,  nadeiförmige,  kornblumen- 
Maue  Krystalle.  ^ 

Schliefslich  bemerke  ich,  dafs  ich  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  die  Lösung  des  Platincyankaltums  (PtKCy,3  ein  neues  Salz, 
wahrscheinlich  das  Platincyanidkalium,  erhalten  habe»  mit  dessen 
Untersuchung  ich  eben  beschäftigt  bin. 

20» 
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Beobachtungen  über  das  Gefrieren  des  Weins  und 
der  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser; 

von  Boussingatdt  *). 


I 

Herr  Vergnette-Lamotte  hat   in  seiner    interessantee  i 

Abhandlung  **)   über   die  Wirkung    der  Kälte   auf   den  Wei« 

nachgewiesen,   dafs   der  gefrorene  Theil   des   Weins   bei  der 

Destillation   genau  die  Menge  von  Alkohol   giebt,   welche  den 

flüssig  gebliebenen  Theil  fehlt.    Diese  Thatsaehe  erklärt,  warum 

die  Vermehrung  des  Alkoholgehaltes   nicht  der  Menge  von  Ek 

entspricht,   welche  man  bei  theil  weisem  Gefrieren   des  Weins 

erhält. 

Wenn  der  Wein  einer  anhaltenden  und  hinreichend  starken 
Kälte  ausgesetzt  wird,  so  sieht  man  zuerst  an  den  Wänden 
des  Gefäfses  krystallinische  Blättchen  von  seideartigem  Glänze 
erscheinen,  die  sich  immer  weiter,  bis  in's  Innere  der  erkal- 
teten Flüssigkeit  ausdehnen.  Diese  Krystalle  sind  nach  der  An- 
sicht des  Hrn.  Vergnette-Lamotte  eine  eigenthümliche  Ver- 
bindung ,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig ,  bei  —  6' 
erstarrt  und  welche  bestimmte  Mengen  von  Alkohol  und  Wasser 
enthält.  Ich  kann  diese  Ansicht,  gestützt  auf  die  mitzutheilendefl 
Beobachtungen,  nicht  annehmen  und  ich  glaube,  dafs  die  wäh- 
rend des  Erkalt^ns  von  Wein  vorgehenden  Erscheinungen  sich 
erklären  lassen,  ohne  dafs  es  nöthig  ist,  eine  eigenthümliche 
Verbindung  anzunehmen. 

Ich  beginne  mit  der  Erklärung,  dafs  bei  sorgfältigem  StadioiD 
dessen,  was  sich  auf  die  Verbesserung  der  Weine  durch  die  Kalte 
bezieht ,  ich  Gelegenheit  hatte,  die  vollkommene  Genauigkeit  der 
practischen  Angaben  zu  erkennen,  welche  Hr.  Vergn  ette- 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3me  s6r.  XXV,  363. 
**)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  3ine  »ht.  XXV,  353. 
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La  motte  anFührt  :  so  habe  ich  das  saure  weinsaure  Kali,  die 
stickstoffhaltige  Substanz,  sich  in  dem  Maarse  niederschlagen  sehen, 
als  die  Temperatur  des  Weins  abnahm ;  auch  habe  ich  beobachtet, 
dafs  die  Eisstücke  nach  dem  Schmelzen  eine  alkoholische  Flüs- 
sigkeit liefern,  und  dafs  sie  folglich  nicht,  wie  man  allgemein 
annimmt,  beinahe  reines  gefrorenes  Wasser  sind. 

Um  mit  gröfserer  Leichtigkeit  das  Fortschreiten  des  Erkal- 
tens  in  dem  Wein  oder  alkoholischen  Flüssigkeiten  beobachten 
zu  können,  habe  ich  die  Flüssigkeiten  in  Glasgefäfse  einge* 
schlössen. 

Am  Abend  eines  Tages  im  verflossenen  December  habe 
ich,  da  ein  heftiger  Nordwind  eine  grofse  Kälte  vorhersehen 
liefs,  in  einem  Garten  zwei  Flaschen  mit  weifsem  Wein  vom 
Liebfrauenberg  aus  dem  Jahr  1846,  welcher  12,5  pC.  (Volum) 
absoluten  Alkohol  enthielt,  der  Kälte  ausgesetzt.  Am  Morgen  war 
der  Wein  in  den  Flaschen  vollständig  gefroren,  kaum  dafs  man 
aus  einer  derselben  einen  Cubikcentimeter  einer  Flüssigkeit  aus- 
giefsen  konnte,  welche  einen  sehr  angenehmen  weinigen  Ge- 
schmack besafs,  die  aber  beim  Probiren  nicht  feuriger  zu  seyn 
schien,  als  der,  der  Kälte  ausgesetzte  Wein.  Die  in  den  Fla- 
schen enthaltene  Masse  war  so  hart,  dafs  es  schwer  war,  einen 
eisernen  Stab  durchzuslofsen.  Das  Thermometer  war  auf  —  10** 
gefallen.  « 

Da  die  Kälte  anhielt,  so  setzte  ich  die  folgende  Nacht  ver- 
schiedene Flaschen  derselben  aus,  welche  enthielten  : 

A.  Weifsen  Wein  von  1846,  von  12,5  pC.  Gehalt  an  abso- 
lutem Alkohol. 

B.  Mischung  von  Wasser  und  Alkohol,  von  13  pC.  Gehalt 
an  absolutem  Alkohol. 

C.  Mischung  von  Wasser  und  Alkohol,  von  15  pG.  Gehalt 
an  absolutem  Alkohol. 

D.  Mischung  von  Wasser  und  Alkohol ,  von  20  pC.  Gehalt 

an  absolutem  Alkohol 


i 
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E.    Mischung  von  Wasser  und  Alkohol,  von  45  pC.  Gehalt 
an  absolutem  Alkohol 

Am  Morgen  zeigte  das  Thermometer  6^  unt^*  0  an.  Der 
weirse  Wein  A  blieb  flüssig;  man  bemerkte  darin  eine  geringe 
Trübung  In  der  Mischung  B  waren  einige  schöne  Eisblättchen 
zu  erkennen;  sie  waren  vollkommen  durchsichtig  und  äofserst 
dünn ;  diese  Blättchen ,  3  oder  4  an  der  Zahl ,  schwnmaien  io 
der  Flüssigkeit.  Die  Mischungen  C,  D,  E,  zeigten  keine  Spar 
von  Eis. 

Dieselben  Flüssigkeilen  wurden  von  Neuem  während  der 
Nacht  in  den  Garten  gestellt,  der  weifse  Wein  A  gefror  hierbei 

Die  Mischung  B  war  wie  der  Wein  gefroren;  die  geringe 
Menge  Von  Flüssigkeit,  welche  man  daraus  erbalten  konnte, 
schien  dem  Geschmack  nach  nicht  reicher  an  Alkohol  m  seyiv 
als  die  Mischung  selbst. 

Die  Mischung  G  zeigte  Eisblättchen,  welche  \  des  ganzen 
Volums  einnahmen;  nach  Abscheidung  dieses  Eises  durch  Fil- 
tration ergab  sich  bei  der  Prüfung  der  Flüssigkeit,  welche  dem 
Gefrieren  widerstanden  hatte,  dafs  dieselbe  einen  tiebalt  von 
17  pC.  am  hunderttheiligen  Alkoholometer  zeigte,  als  die  Tem- 
peratur derselben  auf  20®  gestiegen  war. 

Die  Mischungen  D  und  E  waren  flussig'  geblieben. 

An  dem  Morgen,  an  welchem  diese  Tbatsachen  beobachtet 
wurden,  zeigte  das  Thermometer  7®  unter  0;  am  Abend  vorher, 
als  die  Flüssigkeiten  in  den  Garten  gebracht  wurden,  war  die 
Temperatur  der  Luft  6®,3  unter  0. 

,  Da  Thauwettcr  eintrat,  so  konnte  ich  diese  Beobachtungen 
nicht  fortsetzen;  aber  wie  wenig  zahlreich  sie  auch  sind,  so 
genügen  sie  doch  zu  zeigen,  dafs  in  einer  Mischung  von  Wasser 
und  Alkohol,  welche  13 — 15  Volumprocenle  absoluten  Alkohol 
enthält,  sowie  in  Wein,  bei  einer  Kälte  von  —  6  oder  —  ?• 
sich  Eis  bilden  kann.  Es  ist  daher  äufserst  wahrscheinlich, 
dafs   der  Wein  sich  beim  Gefrieren  ebenso  vei^ölt,  wie    die 
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Mischungen  yon  Alkohol,  mit  welchen  ich  meine  Versuche  an- 
gestellt habe. 


Ueber  dia  Oxydation   organischer  Verbindungen ; 

von  Jmtus  Liebig. 


In  den  Versuchen  der  Herren  Schlieper  und  Guck  ei- 
ber ger  über  die  Oxydation  des  Leims,  Kässtoffs,  Albumins  und 
Fibrins,  wurde  als  eins  der  merkwürdigsten  und  constanteslen 
Producte  eine  ätherarCige  Flüssigkeit^  das  Valeronitril  erhalten, 
welches  die  Elemente  des  baldriansauren  Ammoniaks  enthält, 
von  dem  sich  die  Elemente  des  Wassers  (^und  darin  aller 
Sauerstoff  der  Säure)  getrennt  haben. 

Durch  einen  Oxydalionsprocefs  entstanden,  gehört  die  Bil- 
dung dieses  sauerstofffreien  und  stickstoffhaltigen  Körpers  gewifs 
zu  den  unerwartetsten  Thatsachen,  und  es  erschien  defshalb  nicht 
uninteressant,  die  Entstehung  desselben  einer  näheren  Unter- 
suchung zu  unterwerfen.  Die  genannten  Thiersubstanzen  werden 
bekanntlich  durch  die  Einwirkung  von  kaustischen  Alkalien,  sowie 
von  Säuren  in  höheren  Temperaturen  vollständig  zerlegt.  Aus 
der  Untersuchung  von  Fr.  ßop^  (diese  Ann.  Bd. LXIX  S.  16) 
ergiebt  sich,  dafs  man  in  beiden  Zersetzungsprocessen  aus  Fibrin, 
Albumin  und  Kässtoff  zwei  stickstoffhaltige  Verbindungen  erhält, 
das  Tyrosin  und  das  Leucin;  aus  Leim  entsteht  durch  die  Ein- 
wirkung der  Säuren  und  Alkalien  Leucin  und  Glycocoll.  Leucin 
und  Tyrosin  entstehen  ebenfalls  in  dem  Fäulnifsprocefs  des 
Albumins ,  Fibrins  und  Kässtoffs.  Die  Beständigkeit  der  Bildung 
dieser  Körper  in  drei  so  verschiedenen  Zersetzungsweisen  giebt 
der  Vermuthung  Raum,  dafs  Albumin,  Fibrin  und  Kässtoff  ge- 
paarte Verbindungen  sind,  welche  als  Paarlinge  unter  andern 
Leucin  und  Tyrosin  enthalten.     In  ähnlicher  Weise  scheint  das 
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Glycocoll  oder  eine  Verbindung,  welche  beim  Hinzutreten  von 
den  Elementen  des  Wassers  Glycocoll  bildet,  ein  Paarung  der 
Leimsubstanz  zu  seyn. 

Die  gröfsere  Masse  der  andern  Producle,  welche  durch 
Säuren  und  Alkalien,  sowie  durch  Fäulnifs  aus  den  genannten 
Thiersloffen  entstehen,  sind  stickstoSTrei ,  es  sind  organische 
Säuren,  Buttersäure,  Valeriansäure ,  Metacetonsäure,  Essigsäure 
Butlersäure  macht  die  Hauptmasse  derselben  aus.  In  den  Ver- 
suchen von  Bopp  wurden,  aus  den  iet  Fäulnifs  unter worfenea 
Thiersubstanzen,  viele  Pfunde  reiner  und  wasserfreier  Battersänre 
dargestellt. 

Aus  allen  der  Oxydation  unterworfenen  Thiersubstanzen 
erhielt  Herr  Guckelberger,  aber  in  ungleichen  Verhältnissen) 
unter  den  stickstofiTreien  Producten,  Buttersäure,  Capronsäure, 
Valeriansäure,  Metacetonsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure,  sodann 
mehrere  Aldehyde,  Aldehyd  der  Essigsäure,  Bultersäure^  Metace- 
tonsäure und  Bittermandelöl.  Die  stickstoffhaltigen  bestanden 
aus  Blausäure  und  Valeronitril.  Der  Rückstand  der  Destillation 
dieser  Thierstofie  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  enthielt 
weder  Leucin  noch  Tyrosin. 

Als  gepaarte  Verbindungen  gedacht,  würden  Albumin,  Fibrin 
und  Kässtofi*  aus  einer  Gruppe  stickstoffhaltiger  Verbindungen 
bestehen,  welche  beim  Hinzutreten  der  Elemente  des  Wassers 
und  von  Sauerstoff  in  Ammoniak,  Leucin,  Tyrosin  (beim  Leim 
in  Glycocoll},  oder  in  Ammoniak,  Valeronitril  und  Blausäure  und 
in  Aldehyde  oder  organische  Säuren  sich  spalten  würden. 

Die  erwähnten  Producte  entstehen  in  einer  Mischung,  welche 
Braunstein  oder  chromsaures  Kali  und  freie  Schwefelsäure  ent- 
hält und  es  ist  ganz  wahrscheinlich^  dafs  der  Oxydation,  eine 
Spaltung  des  Albumins,  des  Case'ins,  Fibrins  und  Leims  durch 
die  Wirkung  der  Säure  in  Ammoniak,  Leucin,  Tyrosin,  Glycocoll 
und    auf  der  andern  Seite   in  gewisse   stickstofffreie  Producte 
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'  vorangeht,  ganz  wie  es  geschehen  würde^  wenn  der  Braunslein 
'        nicht  vorhanden  wäre. 

Nach  beiden  Voraussetzungen  wären  Valeronitril  und  Blausäure 

i        secundäre  Zersetzungsproducte,  entstanden  durch  die  Einwirkung 

der  Säuren,  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff,  auf  eins  oder  das 

i        andere,   der   durch  Alkali,   Säuren   und  Fäulnifs   entstehenden 

festen  und  nicht  Süchtigen  stickstoffhaltigen  Producte,  des  Leucins, 

Tyrosins  oder  Glycocolls. 

Diese  Ansicht  hat  sich,  was  das  Valeronitril  und  vielleicht 
die  Blausaure  betrifft,  vollkommen  bestätigt. 

Wenn  man  Leucin  (Käsoxyd  G  m  e  1  i n's,  Aposepedin  P  r o u  st's) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  deslillirt,  so  erhält 
man  als  flüchtige  Producte  Valeronitril  und  Kohlensäure.  Bei  An- 
wendung concentrirterer  Säure  ist  das  Destillat  sauer,  von  Vale- 
riansäure,  und  in  diesem  Fall  bleibt  Ammoniak  im  Rückstand. 

Beim  Hinzutreten  von  Sauerstoff  spaltet  sich  demnach  das 
Leucin  in  Valeronitril,  Kohlensäure  und  Wasser. 

Nach  den  Versuchen  von  Fr.  Bopp  liefert  Ty rosin  bei 
Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  keine  stickstoffhaltigen  flüch- 
tigen Producte. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  zerrällt  das 
Glycocoll  in  Blausäure,  Kohlensäure  und  Wasser.  Die  Blausäure 
stellt  das  Nitrit  der  Ameisensäure  dar,  sie  entsteht  aus  dem  amei- 
sensauren Ammoniak  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  Benzonilril 
'    aus  Benzoesäure. 

Eine  ganz  andere  Zersetzungsweise  erfährt  das  Leucin  durch 
Bleisuperoxyd,  durch  Hinzuführung  von  Sauerstoff,  bei  Abwesen- 
heit einer  Säure;  man  erhält  in  diesem  Fall  nur  Spuren  von 
Valeronitril.  Das  Hauptproduct  ist  das  von  Guckelberger  ent- 
deckte Butyraldehyd  *};  eine  ätherartige,  ölarlige,  im  Wasser 


*}  Die  Analyse  des  hierbei  erhaltenen  Batiraldehyds  ergab :  0,2282  Grm. 
Substanz  0,5635  Kohlensfiare  und  0^3345  lYaMer.  In  100  Theilen  : 
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aemlich  lögliche  Verbindung,  welche  ganz  besonders  durch  ihre 
Eigenschaft  ausgezeichnet  ist,  mit  Ammoniak  eine  schon  kry- 
stallisirende ,  im  Wasser  wenig  lösliche  Verbindong  zu  bflden« 
Bei  der  ersten  Einwirkung  des  Bleisuperoxyds  geht  Valeronitril 
über,  dann  eine  Menge  Butiraldehyd  und  zuletzt  Ammoniak, 
welches  letztere  bewirkt,  dafs  in  d^  Vorbge  die  Ammoniak- 
verbindung  sich  bildet,  in  Folge  welcher  die  übergegangenes 
ölartigen  Flüssigkeiten  krystallinisch  erstarren.  Ich  habe  froher 
gezeigt,  dafs  man  aus  Leucin  (welches  die  Elemente  enthält 
von  Cyansäure,  Amyläther  und  Wasserj  durch  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  Valeriansiure,  Wasserstoffgas  und  Ammoniak  and  bei 
stärkerer  Einwirkung  des  Alkali's  Buttersüure,  Ammoniak  und 
Wasserstoff  erhalte. 

Was  die  slickstoffTreien  Froducte  betrifft,  welche  die  ge- 
nannten Thiersubstanzen  in  Oxydationsprocessen  liefern^  so  ist 
es  wohl  kaum  anzunehmen^  dafs  ein  jedes  derselben-aus  einem 
besonderen  Piaarling  entspringt,  welcher  einen  Bestandlbeil  des 
Albumins,  Fibrins  oder  Kässtoffs  ausmacht.  Man  würde  sonst 
ebensoviel  Paarlinge  annehmen  müssen,  als  man  verschieden- 
artige Froducte  erhält.  Die  eine  Reihe  dieser  Froducte  gehört 
zu  einer  Klasse  von  Säuren,  deren  Beziehung  und  Zusammen- 
hang zu  einander  unverkennbar  ist.  Die  Valeriansfiure,  Capron- 
säure,  Buttersäure,  Metacetonsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure 
sind  Glieder  der  Reihe  (C2  HiX  O4  und  alle  bis  jetzt  vor- 
liegenden Beobachtungen  lassen  keinen  Zweifel,  dafs  ans  einer 
dieser  Säuren,  einer  höheren  Ordnung,  oder  von  einem  zusam- 
mengesetzteren Radikal  durch  einfache  Hinzuführung  von  Sauer- 
stoff, Säuren  von  einfacherem  Radikal  entstehen  können.  In  seiner 
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I  wichtigen  Urriersuchung  der  Oxydationsprodacte  der  Oelsänre 
I  {einer  Säare,  welche  nicht  in  die  Reihe  2  CCHjn  +  O4  ge- 
hört) erhielt  Redtenbacher  acht  Säuren,  darunter  eine  nett 
entdeckte,  welche  Glieder  dieser  Reihe  sind,  nämlich  Essigsäure, 
Metacetonsäure,  Buttersänre,  Valeriansäure,  Capronsäure,  Oenan- 
thylsäure,  CaprilsSure  und  Pelargonsäure  und  es  ist  von  Dr. 
Schneider  (diese  Ann.  Bd.  LXX,  S.  107)  ein  entscheidender 
Beweis  geliefert  worden,  dafs  eine  ganze  Anzahl  dieser  Säuren 
durch  einen  Oxydationsprocefs  aus  sauerstoDfreien  Substanzen, 
wie  aus  den  bei  der  trocknen  Destillation  von  Fetten  gebildeten 
ölartigen  KohlenwasserstofTen*  erhalten  werden  kann.  Aus  dem 
gereiniglen  DeslillaHonsproduct  der  Oelsäure,  welches  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  in  dem  Verhältnirs  von  6  :  5  enthielt, 
bekam  Schneider  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure,  Oenan« 
thylsäure,  Capronsäure,  Valeriansäure,  Essigsäure^  Metaceton- 
säure.  Bei  Anwendung  von  Chromsäure  (einem  Gemenge  von 
doppeltcbromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure^  erhielt  er  hingegen 
nur  Essigsäure  und  Metacetonsäure.  Die  Säuren  der  Reihe  auf- 
wärts über  der  Metacetonsäure  waren,  wenn  sie  überhaupt  ent- 
standen, wie  Valeriansäure  etc.,  durch  die  Chromsäure  in  sauer- 
stoffreichere übergerührt. 

Man  kann  sich  mehrere  Vorstellungen  über  die  Art  und 
Weise  machen,  wie  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  die  Säuren 
von  zusammengesetzterem  Radikal  übergeführt  werden  in  ein- 
fachere Verbindungen.  Die  Buttersäure  enthält  auf  dieselbe 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffmenge  nur  halbsoviel  Sauerstoff  wie 
die  Essigsäure ,  die  Capronsäure  halbsoviel  wie  die  Metaceton-' 
saure,  die  Buttersäure  halbsoviel  wie  die  Caprilsäure  und  es 
liegt  sehr  nahe  zu  glauben,  dafs  durch  einfache  HinzufUgung  von 
Sauerstoff,  und  zwar  von  ebensoviel  als  sie  schon  enthalten^  die 
Caprilsäure  in  Buttersäure,  die  Capronsäure  in  Metacetonsäure 
und  die  Buttersäure  in  Essigsäure  übergeHihrt  werden  können. 
Dieser  Ansicht,  so  einfach  sie  ist,  fdhlt  es  übrigens  an 
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einer  jeden  thatsächlichen  Begründung.  Wenn  wir  die  Beob- 
achtungen zu  Rathe  ziehen,  welche  über  den  OxydatioiisproceEs 
in  niederen  Temperaturen ,  dieser,  mehrentheils  ohne  Verände- 
rung flüchtigen 9  fetten  Säuren  vorliegen,  so  mufs  eine  andere 
Erklärung  dieses  Uebergangs  der  einen  Säure  in  die  andere, 
vorgezogen  werden  und  ich  glaube,  dafs  das  Gesetz  dieser  Um- 
wandlung durch  die  Untersuchungen  von  Dr.  K  o  I  b  e  über  die 
Eiectrolyse  organischer  Verbindungen  (siehe  diese  Ann«  Bd.  69, 
S.  161)  hinreichend  dargethan  und  begründet  ist.  Kolbe  fand, 
dafs,  wenn  zu  den  Elementen  der  Valeriansäure ,  wasserfrei 
gedacht,  1  Aeq.  Sauerstoff  tritt,  sich  davon  2  Aeq.  Kohlen- 
säure trennen  und  man  einen  Kohlenwasserstofif  erhält,  wdchen 
Kolbe  Valyl  nennt  : 

^  Cio  H9  Os  wasserfreie  Valeriansäure 

0   hierzu  1  Sauerstoff 
C|o  H9  O4,  es  treten  aus  2  COi 
C,         O4  und  es  bleibt  Valyl 


Cg       Hg. 

Kolbe  hat  in  seiner  bewundernswürdigen  Arbeit  gezeigt, 
dafs  das  Valyl  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Buttersäure 
übergeht  und  es  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  in  dem  näm- 
lichen Oxydationsprocefs  Valyloxyd,  vielleicht  das  Hydrat  dieses 
Oxyds  entsteht  f  Verbindungen^  welche  dem  Aether  und  Alkohol 
der  Buttersäure  entsprechen J,  und  es  scheint  hiernach  der  lieber- 
gang  des  Valyls  in  Buttersäure  durch  mehrere  Zwischenglieder, 
zu  denen  vielleicht  noch  der  Aldehyd  der  Buttersäure,  isomer 
mit  buttersaurem  Valyloxyd,  gerechnet  werden  mufs,  vemnittelt 
zu  werden. 

Als  ein  secundäres  Zersetzungsproduct  in  diesem  Oxydations« 
procefs  erhielt  Kolbe  einen  gasförmigen  Kohlenwasserstoff, 
welcher  eine  dem  ölbildenden  Gas  gleiche  procentische  Zusam- 
mensetzung, aber  ein  doppelt  so  hohes  specifisches  Gewicht  hat, 
dessen  Bildung   aus  dem  Valyl   durch  Austreten   von   1  Aeq. 
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Wasserstoff  in  der  Form  von  Gas  oder  einer  Oxydation  dieses 
Wasserstoffs  in  Wasser  erklärt  werden  mufs. 

Kolbe  zeigte,  dafs  in  ganz  ähnlicher  Weise  der  Uebergang 
der  Essigsäure  in  das  letzte  Glied  der  Reihe,  in  Ameisensäure, 
durch  Elektrolyse  bewirkt  wird.  Es  tritt  zu  den  Elementen  der 
wasserfreien  Essigsäure  1  Äeq.  Sauerstoff  und  sie  spaltet  sich  in 
Kohlensäure,  Melhylgas  und  Methyloxyd,  von  dem  wir  wissen,  dafs 
es  durch  weitere  Sauerstoffaufnahme  in  Ameisensäure  übergeht. 

Durch  das  von  Kolbe  gewählte  Verfahren,  welches  einen 
Oxydationsprocefs  darstellt ,  der  im  Innern  einer  Flüssigkeit  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eingeleitet  wird,  sind  wir  zu  allen 
Zwischengliedern  gelangt,  welche  durch  die  Aufnahme  des  Sauer- 
stoffs in  eine  organische  Säure  und  deren  Ueberführung  in  die 
letzten  Endproducte,  in  Kohlensäure  und  Wasser,  gebildet  werden. 

Der  allgemeine  Ausdruck  von  Kolbe's  Untersuchungen  ist 
der  folgende  :  Wenn  den  Elementen  einer  sauerstoffhaltigen 
organischen  Säure  Sauerstoff  zugeführt  wird,  so  spaltet  sie  sich 
in  Kohlensäure,  welche  den  Sauerstoff  der  Säure,  und  in  einen 
Kohlenwasserstoff,  welcher  den  Wasserstoff  derselben  enthält. 

In  Folge  der  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs  entsteht  ein 
Oxyd  desselben,  oder  das  Hydrat  dieses  Oxyds,  welches  durch 
Vertretung  von  einem  Theil  seines  Wasserstoffs  in  einen  Aldehyd, 
bei  mehr  Sauerstoff  in  eine  Säure  übergeführt  wird,  die  durch 
weitere  Zufuhr  von  Sauerstoff  eine  neue  Spaltung  in  Kohlensäure 
und  einen  Kohlenwasserstoff  von  einfacherer  Zusammensetzung 
erfährt. 

Dieses  Gesetz  der  Oxydation  organischer  Körper ,  dessen 
Wahrheit  mir  ganz  unabhängig  von  den  theoretischen  Darstel- 
lungen zu  seyn  scheint,  die  man  sich  über  die  Constitution  der 
organischen  Atome,  oder  der  organischen  Säuren  bilden  kann,  ist 
allein  vermögend,  die,  mit  allem  was  wir  kennen,  im  Wider- 
spruch stehende,  Thatsache  zu  erklären,  dafs  man  in  Oxydations- 
processen  Producte  erhält,  welche  weniger  Sauerstoff  (oft  keinen 
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Sauerstoff)  enttmitea,  als  der  Körper,  welcher  oxydirt  worden; 
es  erklärt  den  Ursprung  der  Kohleaw«sserstofie|  der  organiscbea 
Oxyde,  der  Aldehyde  einer  niederen  Reihe,  sowie  die  Bildung 
der  Kohlensäure,  welche  in  diesen  Processen* auftritt«  In  dieseiB 
Oxydalionsprocefs  verhalten  sich  diese  organischen  Säuren  analog 
der  Hippursäure,  dem  Leucin  und  Glycocoll,  deren  Uebergaog 
in  Benzamid,  in  Valeronitril  und  in  Blausäure  nach  einem  ähn- 
lichen Gesetz  *3  vor  sich  geht,  ja  es  ist  unverkennbar,  dati 
es  auch  für  die  Spaltungen  höherer  organischer  Atome,  in  nie- 
dere Verbindungen,  Gültigkeit  hat,  ganz  abgesehen  von  des 
Ursachen,  welche  die  Spaltung  bedingen.  So  zerfällt  die  He- 
consäure  in  Kohlensäure  und  Coinensäure ,  die  Conaensäure  b 
Kohlensäure  und  Pyromeconsäure,  die  Essigsäure  in  Kohlen- 
säure und  Aceton.  Der  Unterschied  zwischen  dieser  und  der 
andern  Spaltungsiweise  ist  der,  dafs  aller  Sauerstoff,  der  zur  Bil- 
dung der  austretenden  Kohl^isäure  dient,  von  der  Substanz  selbsl 
genommen  und  nicht  von  aufsen  zugeführt  wird  Das  Auftreten 
der  KT>hlensäure  in  der  Gährung  des  Zuckers,  —  der  Hilcb- 
säure,  -^  der  Aepfelsäure  (bei  ihrem  Uebergang  in  Bernstein- 
saure und  Essigsäure)  j  sowie  das  des  Wasserstoffgases  in  deo 
Gährungsprocessen  beruht  auf  demselben  Gesetz ,    das  Wasser- 


» 


*)  Zieht  man  von  den  Elementen  des  Lencins  Cn^ch  der  von  Gerhardt 
Laurent  und  C  a  h  o  u  r  s  berichtigten  Formel)  die  des  Valeronitrib  ab : 

Leucin  Ci,  NHi,  0« 

Valeronitril    C,«  r(B, 

80  hleiben     C«       H«    0« , 
welche  beim  Hinzutreten  von  4  Aeq.  Sauerstoif  in  Wasser  und  Kob- 
lensäure   verwandelt   werden.    Zieht  man  von  den  Elementen  d« 
Glycocolls  1  Aeq.  BlausSure  ab  : 

Glyicooon    Ca  WHi  0« 

Blausfiure    C,  NH 

•o  bleiben  ebenialls  C«     H«  0«* 
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dtoffgas  rMiH  von  der  Substanz  selbst  oder  vom  Wasser  her, 
welches  eine  Zersetzung  erfährt,  d.  h.  es  wird  fird,  in  Folge 
der  Verwendung  des  damit  verbundenen  Sauerstoffs  zur  Bildung 
von  Kohlensäure,  ganz  wie  diefs  in  der  Elektrolyse  geschieht. 
Ich  halte  die  Entdeckung  Kolbe's  Tür  eine  um  so  wichtigere 
Erwerbung  für  die  Wissenschaft,  weil  dieses  Oxydationsgeselz 
offenbar  das  umgekehrte  Gesetz  der  Bildung  höherer  ^organischer 
Säuren  (sauerstofiHrmerer)  aus  niederen  (^sauerstoffreicherenj 
ist.  Die  Entstehung  des  Wachses,  des  Cholsterins,  der  Odsaure 
und  Margarinsäure  aus  Amylon  oder  aus  Zucker,  oder  aus 
Milchsäure,  Buttersäure  in  dem  Leibe  der  Thiere  kann  nicht 
anders  als  durch  Austreten  von  Sauerstoff  in  der  Form  von 
Kohlensäure  und  von  Wasserstoff  in  der  Form  von  Wasser  ge^ 
dacht  werden. 


Aschenanalyse  der  Kohlknospen  (Rosenkohl) 

und  der  Spargeto; 

von  C  SMienkamp. 


Ueber  die  Art  der  Gewinnung  der  Asche ,  sowie  über  den 
Gang  der  Analyse,  schicke  ich  nur  folgende  kurze  Bemerkungen 
voraus,  da  dieselben  sonst  nicht  von  den  gewöhnlichen  abwei- 
chen. Um  ein  vollkommenes  Verbrennen  bei  nicht  zu  hoher 
Temperatur  zu  erreichen,  extrahirte  ich  die  noch  nicht  voll- 
ständig verbrannte  Kohle  mit  Wasser  und  verbrannte  den  zuvor 
getrockneten  Rückstand  in  der  Muffel  voltständig.  Nach  der 
Extraclion  verbrennt  der  Rückstand  leichter  und  man  entzieht 
zugleich  die  vorhandene  Asche  der  ferneren  Wirkung  der  Hitze. 
Der  wässerige  Auszug  und  der  Ruckstand  wurden  gemischt  und 
zusammen  analysirt. 
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Zar  Bestimmung  der  Kohlensäure  ist  die  Methode  tod 
Fresenius  und  Will  angewendet  worden ,  die  mir  empfdh 
lungswerther  scheint,  als  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  nack 
dem  Volumen  9  wenn  nicht  die  Quantität  der  Asche  oder  der 
Kohlensäure  gar  zu  gering  ist. 

Die  Phosphorsäure  habe  ich  durch  essigsaures  Bleioxyd 
gefällt,  das  phosphorsaure  Bleioxyd  durch  Schwefelammonion 
zersetzt,  die  freie  Phosphorsäure  darauf  als  phosphorsaare  Anh 
moniak- Magnesia  gefällt  und  als  pyrophosphorsaure  Magneso 
gewogen. 

Die  Trennung  des  Mangans  vom  Eisen  habe  ich  ausgeführt 
nach  einer  Methode,  welche  im  Laboratorium  zu  Giersen  ge- 
wöhnlich Anwendung  findet,  nämlich  mit  kohlensaurem  Natroo 
in  der  essigsauren  Lösung.  Damit  die  Trennung  vollständig 
gelingt,  ist  es  nölhig,  dafs  man  nur  genau  bis  zum  Neutrali- 
sationspunctc  das  kohlensaure  Natron  zu  der  kochenden  Flüssig- 
keit setzt.  Die  kleinsten  Mengen  beider  Metalloxyde  lassen  sidi 
auf  diese  Weise  trennen. 

Aschenbestandtheile  der  Kohlknospen. 


Piacn  AhEUff  von  ILolileiisfiai 
Kohle  und  Sand  berechnet 
Ergebnifs  der  Analyse                        in  100  Thln. 

Kali 14,05         Kali 17,05 

Kalk     .... 

21,32 

Kalk     .    .    . 

.    25,88 

Magnesia  •    .    • 

12,42 

Magnesia  .    « 

.    15,09 

Eisenoxyd  •    .    . 

2,35 

Eisenoxyd      . 

.      2,86 

Chlorkalium    .    . 

7,09 

Phosphorsäure 

.    23,91 

Phosphorsäure     . 

19,69 

Chlorkalium   . 

.      8,63 

Kohlensäure   .    . 

9,73 
5,42 

Kieselsäure    • 

.      6,58 

Kieselsäure     .    . 

100,00. 

Kohle    .... 

3,47 

• 

Sand     •    «    .    . 

2,83 

98,38. 


k 


und  der  Spargeln. 
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Aschenbestandtkeile  der  Spargeln» 


£rgebnif8  der  Analyse 


Nach  Abzug  von  Kohlensäure, 
Kohle  und  Sand  berechnet 
in  100  Thin. 


Kali  .... 

.    19,28 

Kali .... 

.    22,85 

Natron  .    .    . 

.      1,92 

Natron.    .    .    . 

2,27 

Magnesia    .    . 

.      5,35 

Magnesia  .    .    . 

.      6,34 

Kalk      .    .    . 

.    13,32 

Kalk     .    .    .    . 

,    15,91 

Eisenoxyd  .    . 

.      4,31 

Eisenoxyd     .    . 

5,11 

Manganoxydul 

.      1,17 

Hanganoxydul 

1,38 

Chlornatrium  . 

.      6,73 

Chlornatrium 

7,97 

Kieselsäure 

.    10,58 

Kieselsäure  .     . 

12,53 

Piiosphorsäure 

.    15,45 

Phosphorsäare   . 

18,32 

Schwefelsäure 

.      6,27 

Schwefelsäure    . 

7,32 

Kohlensäure    . 

.      8,81 

100,00. 

Sand      ,    .    . 

.      3,45 

Kohle     .    .    . 

.      2,16 

98,79. 
1^  Kilogr.  =  1500  Grm.  frische  Spargeln  lieferten  100  Grm. 
=  6,40  pC.  bei  100^  getrockneten  Rückstand ,  100  Grm.  trockne 
Spargeln  gaben  6^40  Grm.  Asche,  mitbin  die  frischen  Spargeln 
0,426  pC.  Asche. 


lieber  das  Aequivalent  des  Kupfers  und  einige 

Salze  desselben; 

von  J*  Persoss. 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXV,  p.  257-291.) 


Alle  Chemiker  stimmen  darin  überein,  die  verschiedenen 
Oxydationsstufen  des  Kupfers  durch  folgende  Formeln  darzu- 
stellen : 


AaaaL  4.  Ohsmi«  o.  Pb«m.  LXX.  Bd.  9,  BMt* 


2i 
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Kupferoxydul       2  AI.  Köpfdr  und  1  At  Sauerstoff 
Kupferoxyd  1    »        »        »     *    »  » 

Kupfertiberoxyd    1    ,        ,        »    2    »  , 

Trotz  der  Einfachheit  dieser  Verhältnisse  läfst  sich  meiner 
Ansicht  nach  diese  Annahme  trieht  rechtfertigen ;  denn  obgleick 
eine  ziemlich  grofse  Anzahl  von  Thatsachen  dieselbe  za  unter- 
stützen Si^heint,  so  giebt  es  doch  andere,  und  sehr  wichtige, 
welche  mit  ihr  in  directem  Widerspruche  stehen.  Wenn  maa 
z.  B.  die  Dichte  des  Kupferoxyduls  =  5,300  mit  (ter jenigen  des 
Kupferoxyds  =  6,265  vergleicht^  so  kommt  man  zu  dem  Resultat, 
dafs  das  Kupferoxydul,  welches  das  Doppelte  des  Metalls  oder 
des  dichteren  Elementes  enthält ,  nichtsdestoweniger  das  ietcb- 
tere  ist. 

Wenn  man  ferner  das  Kupferoxyd  ab  aus  Cu  4»  O  gebiHet 
ansieht,  wie  will  man  dann  die  vonPeiouze  constalirte  That- 
Sache  erklären,  dafs  K  S  in  eine  Kupferoxydlösung  gebracht, 
dieselbe  nicht  in   der  Weise  zersetzt,  dafs  sich  KO  und  CuS 

0    S 
bildet,  sondern  ein  Oxysuirür,  dessen  Formel  ^  Cu  -^  ^    oder 

Cuj  0  +  S  ist,  wie  sich  diefs  aus  meinen  Versuchen  ergiebt  *). 
Ist  es  leichter  zu  erklären,  warum  das  Kupferoxyd,  obwohl 
es  ebenso  leicht  als  das  Bleioxyd  reducirt  wird,  sich  doch  nicht 
wie  dieses,  noch  wie  das  Silberoxyd  bei  Gegenwart  von  orga- 
nischen Substanzen  verhält.  In  meiner  „Introduction  ä  l'Etude 
de  la  Chimie  p.  870*,  habe  ich  nachgewiesen,  dafs  das  Blei- 
oxyd und  Silberoxyd,  deren  Metalle  mit  Wasserstoff  isomorph 
sind ,  in  Berührung  mit  organischen  Substanzen  und  unter,  be- 
stimmten Bedingungen  cSne  tv^ahre  Verbrennung  bewirken,  wobei 
jedes  Volum  des  verbrannten  Wasserstoffs  in  dem  neuen  Molekül 


*)  Pelouze  hat  für  den  bei  seiner  Sfethode  der  Kupferbestunmong 
erzeugten  Ifiederschlag  die  Formel  :  5  CnS  +  CnO  an(regeben. 
Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  3me  ser.  XVII,  393.  d.  R. 


und  ebiiff^  Sake  i^sMm.  9%$ 

durch  ein  gleiches  Volum  Blei  oder  Stlbcir  er/ietsii  wir4.  leb 
bale  nun  vergeblich  versucht,  bei  der  Einwirkuag  vqn  Kq^ifeir« 
oxyd  auf  organische  Substanzen  ähnliche  Substitutionen  zu  er^ 
bftUen  :  immer  trat  ein  Theii  de^  Sauerstoffs  mit  dem  Metall  in 
die  organische  Verbindußg  ei»,  letzteres  Ojtyd  be^zt  datier  nicU 
dieselbe  ZiisammeDsetzungaart^  wie  die  beide«!  voFh0r£ebei|de& 
Leitet  man  ferner  über  Kupferoxyd  bei  265^  einen  Strom  yoB 
Aratnoniakgas ^  so  erhält  man  naob  Berzeliua  zuerst  K^pfer- 
oX,yduty  welches  später  .in  Stiokstoffkupfer  übergeht;  aber  m 
welcher  Weise  man  auch  immer  den  Versuch  abändern  mag,  so 
gelingt  es  doch  tiiemals,  sämmtlichen  SaMffsleff  w€|gzy|iebi»e»# 

ich  fibergehe  andere  ähnüche  Verhältmsse  ond  w6nde  mioh 
sogleich  zu  den  EirscheimMigeil  der  doppetteo  Zersetzung  dev 
Kiipfeys£d2e,  sowie  zu  der  Zusammeitsetziii^  derselben. 

Man  findet  nämlich  eine  sehr  grofse  Anzahl  von  basisehen 
Saben,  welche  durch  die  Vereim'gung  von  Kupf<)roxyd  mit  Säuren 
entstanden  sindv  die  am  wenigsten  geeignet  sind,  derartige  Salze 
zu  biMen;  diese  Salze  entstehen  ferner  unter  Umstände,  bei 
welchen  a  priori  es  natürlich  scheint,  die  Bildung  einfacher  Sid«e 
zu  begreifen.  So  sollte,  wenn  man  das  Kupferoxyd  durch  CuO 
darstdlt ,  ein  lösliches  Kuj^fersalz  C^hwefelsaures  oder  Salpeter-» 
saures>  4urch  doppelte  Zersetzung  mittelst  eines  kohlensauren 
Aäali's  kohlensaures  Kupferoxyd  bilden,  nach  der  Gleictmg  : 

CuO,  SOs  +  KO,  CO,  =  KO,  SOs  +  CuO,  CO^, 
während  statt  dessen  sich  die  Verbindung :  CuO,  CuÖ,  CO2  +  aq. 
niederschlägt. 

Es  giebt  ferner  nichts  AuSallenderes,  als  die  Zersetzung^ 
welche  schwefelsaures  Kupferoxyd  durch  schwefelsaures  Kau 
erleide,  wie  diefs  von  Brunner,  Graham  und  Böilger 
nachgewiesen  wurde.  Nach  der  gewöhnlichen  Annahnie  airid 
schwefelsaures  Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Kali  heida.  neo<^ 
trale  Salze  und  es  Hefse  sidi  durchaus  eine  derartige  ^  «lomate 
Dt^pelzersetzung  nicht  voraussehen ,   obwohl  sie  unter  fiädmig 

21» 
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ziemlich  zasammengeselzter  Verbindangen  stattfindet,  wobei  ei- 
nerseits basische  Salze,  andererseits  doppeitsch wefelsaares  Kali 
auftritt. 

Dieselbe  anomale  Zersetzung  tritt  bei  Anwendung  von  sal- 
petersaurem Kupferoxyd  ein,  sowie,  wenn  man  das  schwefel- 
saure Kali  durch  schwefelsaures  Natron^  oder  auch  durch  chrom- 
saures Kali  ersetzt. 

Alle  diese  Sonderbarkeiten  und  Anomalien  hängen  meiner 
Meinung  nach  nur  von  der  Ansicht  ab,  welche  bis  jetzt  über  die 
Oxydationsreihe  des  Kupfers  sich  geltend  gemacht  hat  :  man 
verändere  dieselbe  und  betrachte  die  Bildung  der  Kupferverbin- 
dungen den  Principien  der  binären,  successiven  Verbindungs- 
weise gemäfs  und  das  Anomale  dieser  Thatsachen  wird  ver- 
schwinden. In  diesem  Falle  sehen  wir,  ähnlich  wie  in  der 
Schwefelsäure,  nur  die  Körper,  die  ihre  Bildung  verursachen, 
oder  diejenigen,  in  welche  sie  zerfällt,  d«  h.  schweflige  Säure 
und  Sauerstoff,  so  auch  in  dem  Kupferoxyd,  Kupferoxydul  und 
Sauerstoff.  Diese  Unterscheidung  ist,  wie  unbedeutend  sie  auch 
immer  erscheinen  mag,  doch  von  thatsächlicher  Wichtigkeit,  inso- 
fern sie  uns  nöthigt,  das  Aequivalent  des  Kupfers  zu  verdoppeln  und 
Cu  =  800  oder  791  zu  setzen,  in  der  Weise,  dafs  das  Kupfer- 
oxydul durch  CuO  und  das  Kupferoxyd  durch  CuO  +  0  dar- 
gestellt werden  mufs ,  oder  im  Falle  man  Cu  =  400  oder  395,6 

setzt,  Kupferoxydul  durch  Cu—  und  Kupferoxyd  durch  Cu— +-• 

3  3      2 

Man  wird  wahrscheinlich  zweierlei  gegen  die  Art  einwer- 
fen, wie  ich  die  Erzeugung  dieser  Oxyde  ansehe.  Man  wird 
z.  B.  sagen,  dafs  die  erste  der  beiden  Annahmen  uns  zwingt, 
auf  die  durch  Berücksichtigung  der  spec.  Wärme  des  Kupfers 
abgeleitete  Zahl  zu  verzichten  und  dafs  bei  der  zweiten  Annahme 
man  mit  zwei  Gesetzen  in  Widerspruch  kommt,  mit  dem  des 
Isomorphismus,  insofern  das  schwefelsaure  Küpferoxyd  dem 
schwefelsauren  Zinkoxyd  oder  Nickeloxyd  nicht  mehr  vergleichbar 
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ist  j  mit  welchen .  es  isomorph  ist,  da  sich  unmöglich  ein  schwe* 
feisaures  Salz  annehmen  läfst ,  worin  der  Sauerstoff  =  il  :  3 

ist,  da  in  sämmtlichen  neutralen  schwefelsauren  Salzen  der  Sauer- 
stoffgehalt des  Oxyds  zu  dem  der  Säure  sich  wie  1  : 3  verhält. 

Der.  von  der  specifischen  Wärme  abgeleitete  Grund  hat  nur 
einen  relativen  Werth,  da  mehrere  Körper,  namentlich  das 
Silber^  eine  spec.  Wärme  besitzen,  welche  zu  einem  ganz  anderen 
Atomgewicht  führen  würde ,  als  man  durch  directe  Versuche 
mittelst  der  Waage  findet. 

Was  den  Isomorphismus  betrifft,  so  habe  ich  schon  früher  *) 
nachgewiesen,  dafs  er  thatsächlich  und  wirklich  in  der  von 
Mits  eher  lieh  aufgestellten  Bedeutung  dieses  Wortes  nicht 
existirt ;  dafs  nämlich  zwei  Körper  bei  gleichem  Volum  gewisse 
^einander  ähnliche  physikalische  Eigenschaften  besitzen;  denn  es 
ist  für  mich  nicht  nachgewiesen,  dafs  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd 
bei  dieser  Bedeutung  isomorph  sind«  Ist  es  femer  nicht  auf- 
fallend, schwefelsaures  Elisenoxydul  und  Kupferoxyd  in  jedem 
Verhältnifs  zusammen  krystallisiren  zu  sehen,  während  das  erste 
7,  das  zweite  nur  5  Aeq.  Wasser  enthält? 

Spec.  Gewicht  des  Kupfers.  Man  findet  folgende  Angaben : 
8,85;  8,95;  0,878  (Brissonj;  8,895  (Hachetle);  8,51; 
8,84;  8,9  (Herapathj;  8,83;  8,946  CBerzelius);  8,959 
(Scherer  undMarchandj;  8,762 (Mus che n brock);  8,588 
(Haüy}.  Das  Mittel  der  am  meisten  übereinstimmenden  Ver- 
suche giebt  8,891 ;  die  theoretische  Zahl  ist  8,86. 

Spec.  Gewicht  des  Kupferoxyduls*  Dasselbe  wurde  von 
verschiedenen  Seiten  bestimmt,  aber  mit  so  abweichenden  Re- 
sultaten, dafs  ich  genöthigt  war,  selbst  einige  Versuche  anzu- 
stellen,  wonach  die  Dichtigkeit .  desselben  zwischen  5,375  und 


*)  Introdackion  etc.  p*  837. 
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ziemlich  zasammengesetzter  Verbindungen  stattfindet,  wobei  ei- 
nerseits basische  Salze,  andererseits  doppeitsch wefelsaores  Kali 
auftritt. 

Dieselbe  anomale  Zersetzung  tritt  bei  Anwendung  von  sal- 
petersaurem Kupferoxyd  ein,  sowie,  wenn  man  das  schwefel- 
saure Kali  durch  schwefelsaures  Natron^  oder  auch  durch  chrom- 
saures  Kali  ersetzt. 

Alle  diese  Sonderbarkeiten  und  Anomalien  hängen  meiner 
Meinung  nach  nur  von  der  Ansicht  ab,  welche  bis  jetzt  über  die 
Oxydationsreihe  des  Kupfers  sich  geltend  gemacht  hat  :  man 
verändere  dieselbe  und  betrachte  die  Bildung  der  Kupfer  Verbin- 
dungen den  Principien  der  binären,  successiven  Verbindangs- 
weise  gemäfs  und  das  Anomale  dieser  Thatsachen  wird  ver- 
schwinden. In  diesem  Falle  sehen  wir,  ähnlich  wie  in  der 
Schwefelsäure^  nur  die  Körper,  die  ihre  Bildung  verursachen, 
oder  diejenigen,  in  welche  sie  zerfällt,  d«  h.  schweflige  Säure 
und  Sauerstoff,  so  auch  in  dem  Kupferoxyd,  Kupferoxydul  und 
Sauerstoff.  Diese  Unterscheidung  ist,  wie  unbedeutend  sie  auch 
immer  erscheinen  mag,  doch  von  thatsächlicher  Wichtigkeit^  inso- 
fern sie  uns  nöthigt,  das  Aequivalent  des  Kupfers  zu  verdoppeln  und 
Cu  =  800  oder  791  zu  setzen,  in  der  Weise,  dafs  das  Kupfer- 
oxydol  durch  CuO  und  das  Kupferoxyd  durch  CuO  +  0  dar- 
gestellt werden  mufs ,  oder  im  Falle  man  Cu  =  400  oder  395,6 

setzt,  Kupferoxydul  durch  Cu—  und  Kupferoxyd  durch  Cu---+-- 

Man  wird  wahrscheinlich  zweierlei  gegen  die  Art  einwer- 
fen ,  wie  ich  die  Erzeugung  dieser  Oxyde  ansehe.  Man  wird 
z.  B.  sagen,  dafs  die  erste  der  beiden  Annahmen  uns  zwingt, 
auf  die  durch  Berücksichtigung  der  spec.  Wärme  des  Kopfers 
abgeleitete  Zahl  zu  verzichten  und  dafs  bei  der  zweiten  Annahme 
man  mit  zwei  Gesetzen  in  Widerspruch  konimt,  mit  dem  des 
Isomorphismus,  insofern  das  schwefelsaure  Küpferoxyd  dem 
schwefelsauren  Zinkoxyd  oder  Nickeloxyd  nicht  mehr  vergleichbar 
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ist ,  mit  welchen  es  isomorph  ist,  da  sich  unmöglich  ein  schwer 

feisaures  Salz  annehmen  läfst,  worin  der  Sauerstoff  =  — .  :  3 

2 

ist,  da  in  sämmtlichen  neutralen  schwefelsauren  Salzen  der  Sauer- 
stoffgehalt des  Oxyds  zu  dem  der  Säure  sich  wie  1  : 3  verhält 

Der.  von  der  specifischen  Wärme  abgeleitete  Grund  hat  nur 
einen  relativen  Werth,  da  mehrere  Körper,  namentlich  das 
Silber^  eine  spec.  Wärme  besitzen,  welche  zu  einem  ganz  anderen 
Atomgewicht  Tühren  würde,  als  man  durch  directe  Versuche 
mittelst  der  Waage  findet. 

Was  den  Isomorphismus  betrifft,  so  habe  ich  schon  früher  ^) 
nachgewiesen,  dafs  er  thatsächlich  und  wirklich  in  der  von 
Mitscher  lieh  aufgestellten  Bedeutung  dieses  Wortes  nicht 
existirt :  dafs  nämlich  zwei  Körper  bei  gleichem  Volum  gewisse 
^einander  ähnliche  physikalische  Eigenschaften  besitzen;  denn  es 
ist  für  mich  nicht  nachgewiesen,  dafs  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd 
bei  dieser  Bedeutung  isomorph  sind»  Ist  es  ferner  nicht  auf- 
fallend, schwefelsaures  Elisenoxydul  und  Kupferoxyd  in  jedem 
Verhältnifs  zusammen  krystallisiren  zu  sehen,  während  das  erste 
7,  das  zweite  nur  5  Aeq.  Wasser  enthält? 

Spec.  Gewicht  des  Kupfers.  Man  findet  folgende  Angaben : 
8,85;  8,95;  0,878  (Brissonj;  8,895  (Hachette);  8,51; 
8,84;  8,9  (Herapathj;  8,83;  8,946  CBerzelius);  8,959 
(Scherer  undMarchandJ;  8,762 (Muschenbrock);  8,588 
(Haüy).  Das  Mittel  der  am  meisten  übereinstimmenden  Ver- 
suche giebt  8,891 ;  die  theoretische  Zahl  ist  8,86. 

Spec.  Gewicht  des  Kupferoxydtds.  Dasselbe  wurde  von 
verschiedenen  Seiten  bestimmt,  aber  mit  so  abweichenden  Re- 
sultaten, dafs  ich  genöthigt  war,  selbst  einige  Versuche  anzu- 
stellen,  wonach  die  Dichtigkeit,  desselben  zwischen  5,375  und 


*)  Introdackion  etc.  p*  837. 
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ziemlich  zasammengeselzter  Verbindungen  stattfindet,  wobei  ei- 
nerseits basische  Salze,  andererseits  doppeltschwefelsaores  Kali 
auftritt. 

Dieselbe  anomale  Zersetzung  tritt  bei  Anwendung  von  sal- 
petersaurem Kupferoxyd  ein,  sowie,  wenn  man  das  schwefel- 
saure Kali  durch  schwefelsaures  Natron^  oder  auch  durch  chrom- 
saures  Kali  ersetzt. 

Alle  diese  Sonderbarkeiten  und  Anomalien  hängen  meiner 
Meinung  nach  nur  von  der  Ansicht  ab,  welche  bis  jetzt  über  die 
Oxydationsreihe  des  Kupfers  sich  geltend  gemacht  hat  :  man 
verändere  dieselbe  und  betrachte  die  Bildung  der  Kopferverbin- 
dungen  den  Principien  der  binären,  successiven  Verbindungs- 
weise gemäfs  und  das  Anomale  dieser  Thatsachen  wird  ver- 
schwinden. In  diesem  Falle  sehen  wir,  ähnlich  wie  in  der 
Schwefelsäure^  nur  die  Körper,  die  ihre  Bildung  verursachen, 
oder  diejenigen,  in  welche  sie  zerfällt,  d«  h.  schweflige  Säure 
und  SauerstoiT,  so  auch  in  dem  Kupferoxyd,  Kupferoxydul  und 
SauerstoiT.  Diese  Unterscheidung  ist,  wie  unbedeutend  sie  auch 
immer  erscheinen  mag,  doch  von  thatsächlicherWichtigkeity  inso- 
fern sie  uns  nöthigt,  das  Aequivalent  des  Kupfers  zu  verdoppeln  und 
Cu  =  800  oder  791  zu  setzen,  in  der  Weise,  dafs  das  Kupfer- 
oxydul durch  CuO  und  das  Kupferoxyd  durch  CuO  +  0  dar- 
gestellt werden  mufs ,  oder  im  Falle  man  Cu  =  400  oder  395,6 

setzt,  Kupferoxydul  durch  Cu—  und  Kupferoxyd  durch  Cu-~+-- 

Man  wird  wahrscheinlich  zweierlei  gegen  die  Art  einwer- 
fen, wie  ich  die  Erzeugung  dieser  Oxyde  ansehe.  Man  wird 
z.  B.  sagen,  dafs  die  erste  der  beiden  Annahmen  uns  zwingt, 
auf  die  durch  Berücksichtigung  der  spec.  Wärme  des  Kupfers 
abgeleitete  Zahl  zu  verzichten  und  dafs  bei  der  zweiten  Annahme 
man  mit  zwei  Gesetzen  in  Widerspruch  kommt,  mit  dem  des 
Isomorphismus,  insofern  das  schwefelsaure  Küpferoxyd  dem 
schwefelsauren  Zinkoxyd  oder  Nickeloxyd  nicht  mehr  vergleichbar 
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ist,  mit  welchen.es  isomorph  ist,  da  sich  unmöglich  ein  schwer 

feisaures  Salz  annehmen  läfst,  worin  der  Sauerstoff  =  -i  :  3 

2 

ist,  da  in  sämmtlichen  neutralen  schwefelsauren  Salzen  der  Sauer- 
stoffgehalt des  Oxyds  zu  dem  der  Säure  sich  wie  1  : 3  verhält. 

Der.  von  der  specifischen  Wärme  abgeleitete  Grund  hat  nur 
einen  relativen  Werth,  da  mehrere  Körper,  namentlich  das 
Silber^  eine  spec.  Wärme  besitzen,  welche  zu  einem  ganz  anderen 
Atomgewicht  Tühren  würde,  als  man  durch  directe  Versuche 
mittelst  der  Waage  findet. 

Was  den  Isomorphismus  betrifft,  so  habe  ich  schon  früher  *) 
nachgewiesen,  dafs  er  thatsächllch  und  wirklich  in  der  von 
Mitscher  lieh  aufgestellten  Bedeutung  dieses  Wortes  nicht 
existirt :  dafs  nämlich  zwei  Körper  bei  gleichem  Volum  gewisse 
^einander  ähnliche  physikalische  Eigenschaften  besitzen;  denn  es 
ist  Tür  mich  nicht  nachgewiesen,  dafs  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd 
bei  dieser  Bedeutung  isomorph  sind«  Ist  es  ferner  nicht  auf- 
fallend, schwefelsaures  Elisenoxydul  und  Kupferoxyd  in  jedem 
Verhältnifs  zusammen  krystaUisiren  zu  sehen,  während  das  erste 
7,  das  zweite  nur  5  Aeq.  Wasser  enthält? 

Spec.  Gewicht  des  Kupfers,  Man  findet  folgende  Angaben : 
8,85;  8,95;  0,878  (Brissonj;  8,895  (Hachetle);  8,51; 
8,84;  8,9  (Herapathj;  8,83;  8,946  fBerzelius);  8,959 
(Scherer  undMarchandJ;  8,762 (Muschenbrock);  8,588 
(Haüy}.  Das  Mittel  der  am  meisten  übereinstimmenden  Ver- 
suche giebt  8,891 ;  die  theoretische  Zahl  ist  8,86. 

Spec.  Gewicht  des  Kupferoxyduls.  Dasselbe  wurde  von 
verschiedenen  Seiten  bestimmt,  aber  mit  so  abweichenden  Re- 
sultaten, dafs  ich  genöthigt  war,  selbst  einige  Versuche  anzu- 
stellen,  wonach  die  Dichtigkeit,  desselben  zwischen  5,375  und 


*)  Introdackion  etc.  p*  837. 
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ziemlich  zasammengeselzter  Verbindungen  stattfindet,  wobei  ei- 
nerseits basische  Salze,  andererseits  doppeltschwefelsaures  Kali 
auftritt. 

Dieselbe  anomale  Zersetzung  tritt  bei  Anwendung  von  sal- 
petersaurem Kupferoxyd  ein,  sowie,  wenn  man  das  schwefel- 
saure Kali  durch  schwefelsaures  Natron,  oder  auch  durch  chronh 
saures  Kali  ersetzt. 

Alle  diese  Sonderbarkeiten  und  Anomalien  hängen  meiner 
Meinung  nach  nur  von  der  Ansicht  ab,  welche  bis  jetzt  über  die 
Oxydationsreihe  des  Kupfers  sich  geltend  gemacht  hat  :  mao 
verändere  dieselbe  und  betrachte  die  Bildung  der  Kupfer  Verbin- 
dungen den  Principien  der  binaren,  successiven  Verbindungs- 
weise gemäfs  und  das  Anomale  dieser  Thatsachen  wird  ver- 
schwinden. In  diesem  Falle  sehen  wir,  ähnlich  wie  in  der 
Schwefelsäure,  nur  die  Körper,  die  ihre  Bildung  verursachen, 
oder  diejenigen,  in  welche  sie  zerfällt,  d«  h.  schweflige  Saure 
und  Sauerstoff,  so  auch  in  dem  Kupferoxyd,  Kupferoxydai  und 
Sauerstoff.  Diese  Unterscheidung  ist,  wie  unbedeutend  sie  auch 
immer  erscheinen  mag,  doch  von  thatsächlicher  Wichtigkeit,  inso- 
fern sie  uns  nöthigt,  das  Aequivalent  des  Kupfers  zu  verdoppeln  und 
Cu  =  800  oder  791  zu  setzen,  in  der  Weise,  dafs  das  Kopfer- 
oxydul  durch  CuO  und  das  Kupferoxyd  durch  CuO  -|-  0  dar- 
gestellt werden  mufs ,  oder  im  Falle  man  Cu  =  400  oder  395,6 

setzt,  Kupferoxydul  durch  Cu—  und  Kupferoxyd  durch  Cu— -f-— 

Man  wird  wahrscheinlich  zweierlei  gegen  die  Art  einwer- 
fen, wie  ich  die  Erzeugung  dieser  Oxyde  ansehe.  Man  wird 
z.  B.  sagen,  dafs  die  erste  der  beiden  Annahmen  uns  zwingt, 
auf  die  durch  Berücksichtigung  der  spec.  Wärme  des  Kupfers 
abgeleitete  Zahl  zu  verzichten  und  dafs  bei  der  zweiten  Annahme 
man  mit  zwei  Gesetzen  in  Widerspruch  kommt,  mit  dem  des 
Isomorphismus,  insofern  das  schwefelsaure  Küpferoxyd  dem 
schwefelsauren  Zinkoxyd  oder  Nickeloxyd  nicht  mehr  vergleichbar 
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ist,  mit  welchen.es  isomorph  ist,  da  sich  unmöglich  ein  schwer 
feisaures  Salz  annehmen  läfst ,  worin  der  SauersloflP  =  —  :  3 

isl,  da  in  sämmtlichen  neutralen  schwefelsauren  Salzen  der  Sauer- 
stoiTgehalt  des  Oxyds  zu  dem  der  Säure  sich  wie  1  : 3  verhält 

Der.  von  der  specifischen  Wärme  abgeleitete  Grund  hat  nur 
einen  relativen  Werth,  da  mehrere  Körper,  namentlich  das 
Silber^  eine  spec.  Wärme  besitzen,  welche  zu  einem  ganz  andere^ 
Atomgewicht  Tühren  würde,  als  man  durch  directe  Versuche 
mittelst  der  Waage  findet. 

Was  den  Isomorphismus  betrifft,  so  habe  ich  schon  früher  ^} 
nachgewiesen,  dafs  er  thatsächlich  und  wirklich  in  der  von 
Mitscher  lieh  aufgestellten  Bedeutung  dieses  Wortes  nicht 
existirt :  dafs  nämUch  zwei  Körper  bei  gleichem  Volum  gewisse 
'einander  ähnliche  physikalische  Eigenschaften  besitzen;  denn  es 
ist  für  mich  nicht  nachgewiesen,  dafs  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd 
bei  dieser  Bedeutung  isomorph  sind«  Ist  es  ferner  nicht  auf- 
fallend, schwefelsaures  Elisenoxydul  und  Kupferoxyd  in  jedem 
Verhältnifs  zusammen  krystallisiren  zu  sehen,  während  das  erste 
7,  das  zweite  nur  5  Aeq.  Wasser  enthält? 

Spec.  Gewicht  des  Kupfers.  Man  findet  folgende  Angaben : 
8,85;  8,95;  0,878  (Brissonj;  8,895  (Hachette);  8,51; 
8,84;  8,9  (Herapathj;  8,83;  8,946  CBerzelius);  8,959 
(Scherer  undMarchandJ;  8,762 (Muschenbrock);  8,588 
(Haüy).  Das  Mittel  der  am  meisten  übereinstimmenden  Ver- 
suche giebt  8,891 ;  die  theoretische  Zahl  ist  8,86. 

Spec.  Gewicht  des  Kupferoxyduls.  Dasselbe  wurde  von 
verschiedenen  Seiten  bestimmt,  aber  mit  so  abweichenden  Re- 
sultaten, dafs  ich  genöthigt  war,  selbst  einige  Versuche  anzu- 
stellen,   wonach  die  Dichtigkeit,  desselben  zwischen  5,375  und 


*)  Introdackion  etc.  p*  837. 
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5,340  föltt.    P.  fio«iay,  welcher  die  Dtchlägkeit  des  krystal- 
üsjrlen  KupferoxydMls  bestimmte,  gelangte  zur  Zahl  5,300. 

Spec.  Gewicht  des  Kupferoxyds.  Dasselbe  wechselt  je  nach 
den  fJmstündeii,  unter  weldien  es  entstanden  ist;  50  ist  dasselbe 
weit  gr^ser,  wenn  es  durdh  Otüben  des  sebwefelsaiff^i  Sakes 
bereitet  wurde ,  als  wenn  mm  salpet^iiaures  Salz  oder  Kvpfer- 
«jcydh^dr«!  verwendet  hat.  lllehrere  Versuche  haibeii  mir  die 
EeM  «,285  gegeben. 

I^ec.  Gewicht  des  Sauerstoffs.  Dassefee  wurde  von  mefc- 
reren  Chemikern  dadurch  zu  bestimmen  gesucht,  dafe  sie  das 
spec.  Gewicht  eines  Metalls  mit  dem  seines  Oxyds  verglichen 
Bs  sötzt  diefe  voraus ,  dafe  die  Verbindung  einee  Metalls  mit 
SauerstoB  ohne  Condensation  vor  sich  geht,  was,  wie  Boolay 
nachgewiesen  hat,  ga«z  irrlhimlich  ist.  Ist  es  ferner  nicht  auf- 
fallend, dafs  man  auf  diesem  Wege  fiir  die  Dk^tigkeit  des 
SauerslofTs  zu  Werthen  gelangt  ist,  welche  zwischen  1,28  und 
5,88  liegen.  Ich  habe  einen  anderen  Weg  eingeschlagen.  Wcoii 
wir  mittelst  der  Dichtigkeit  eines  festen  Körpers  das  Dampf- 
vohrai  desselben  Körpers ,  im  Falle  er  flüchtig  wäre ,  uns  dar- 
stellen  können ,  warum  sollte  die  umgekehrte  Aufgabe  nicht 
gdöst  werden  können ,  in  der  Art,  dafs  man  aus  dem  Oewicht 
und  dem  Volum  eines  Gases,  wie  Sauerstoff,  die  DichUgkeft 
desselben  Körpers  im  festen  Zustande  herleitete.  Indem  wk  des 
in  meiner  „Introducliön*  angegebenen  Weg  verfolgen,  haben  wir 
nur  eine  einfache  meithematische  Operation  anzustellen  : 

M337  Gew.  eines  Liters  Sauerstoff      j  =  SMS 
0,8003     ,        ,         »      Wasserdampf  j  Saujerstoffs. 

Da  wir  nun  die  Dichte  des  Sauerstoffs  bestimmt  halben, 
so  bleibt  «s  nur  nödh  Übrig,  die  Gesetze  aaffiHistdlen,  nach 
welchen  sich  die  Körper  dem  Volumen  nach  verbinden,  und  in 
dieser  Hinsicht  wiederhole  ich  nur,  was  ich  schon  vor  langer 
Zeit  veröffentlicht  habe  (Introduction  pu  8.30), 
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Im  AIIgemeiBeti  fiadat  bei  der  Venw%wg  4er  Kü^rpier  zu 
gleichen  Voluniien  keke  Condensatioiü  ^9M ;  eine  Aiisiiiabme  ünAßt 
nur  für  solche  Körper  statt,  welche  wl  ^m  pfaysikfiiificheQ 
Eigenschaften  keine  Aehnlichkeit  zeigen,  wie  Kohlen^lioff  mi 
Stickstoff^  wekhe  bei  ihrer  Vereinigui^g  Cyafi  Jbilden,  be^le^ 
heiid  au3  : 

C,       N  =  2  Volwie,  wählend 

a  +  H  =  4       » 

J         +     H    Ä    4  y, 

Gl  +  H  ;5s  4        ^ 
Wen«  im  Gegeutheil  die  VerbindnDg  im  VerbällDife   von 
2  :  1  oder  4  :  2  stattfindet,  so  iieti^  die  (CoBden&atioii  i  : 

H  S    es;  2  Yohime 
H  Se  s  2       y, 
HO    =2        „ 
I^t  dieses  festgestellt,  so  mufs,  im  fa)Ie  das  Kupferexydid 
durch  Vereinigung  wQß    1  Aeq.  Kupfer  und  1  Aeq.  Sauerstoff 
entstanden  ist,  die  Yerbinijung  ohne  Condensation  erfolgt *seyn. 
Es  ist  nun  die  Dichtigkeit  des  Kupfers  =;  8,891 
und  die  des  Sauerstoffs  =  1,791 

10,682  =  5,341  Dichtig- 
2  keit  des 

Kupfero^yduls. 

Der  VersHcb  giebt  dafür  5,300;  5,342;  5,375. 
Nach  meiner  Ansjcht  mufs  das  jKupferoxyd  entweder  durc^ 
Y^eijiiguQg  \fm  2  Atomen  Kupfero^ydul  und  1  At.  Sauerstoff^ 
oder  von  i  At.  Kupferoxydul  und  |At.  Sauerstoff  entstanden  seyn; 
das  erwähnte  Gesetz  giebt  uns  an,    dafs  das  Volum  in  diesem 
Falle  J  von  dem  der  Bestandtheile  beträgt 
2[nal  die  Dichtigkeit  des  Kupferoxyduls  10,682 
1  »    „         »  »  Sauerstoffs         1,791 

12,473  =6,236  Dichtig- 
2  keit  des 

Der  Versuch  giebt  6,225;  6,130;  6,4.  Kupferoxyds. 
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Man  wird  zugeben,  dafs,  insofern  diese  Resultate  nick 
blofs  zufallig  sind,  sie  sehr  zu  Gunsten  meiner  Ansicht  sprechet: 
zu  demselben  Schlüsse  gelangt  man  bei  der  Betrachtung  da 
neutralen  Kupferoxydsalze.  Wenn  man  z.  B.  von  einer  wasser- 
freien Säure  ausgeht ,  wie  die  Kohlensäure,  so  findet  man,  (U 
1  Aeq.  Kohlensäure  CO2  sich  mit  1  Aeq.  Kupferoxyd  C^s  0)+C 
vereinigen  mufs,  wenn  ein  neutrales  Salz  entstehen  soll.  Ws 
ist  nun  genau  dasjenige,  was  man  beim  Zusammenbringen  eiifö 
kohlensauren  Alkali's  und  eines  Kupferoxydsalzes  durch  doppek 
Zersetzung  erhält  :  1  Aeq.  Schwefelsäure  SOs  mufs  sich  mi 
1  Aeq.  Kupferoxyd  (Cu»  0)  +  0  vereinigen,  wenn  ein  neu- 
trales Salz  entstehen  soll;  aber  nach  den  bis  jetzt  angenom- 
menen Ansichten  wäre  diefs  gerade  das  2basische  Salz. 

Man  mufs  das  gewöhnliche  schwefelsaure  Kupferoxyd  üiO. 
SOs  entweder  als  doppeltschwefelsaures  Kupferoxyd  (^Cus  0- 
+  0  +  SOs  +  SOs  +  Aq.  betrachten  oder  als  ein  Doppebilz 

SOs  ccu,  03  +  0(   ,   . 

SOs  CH)  +  0 1  +  ^^' 
In  beiden  Fällen  kann  man  sich  von  der  anomalen  Zer- 
setzung Rechenschaft  geben,  welche  beim  Kochen  der  LösuDgeo 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  schwefelsaurem  Kali  statt- 
findet. In  der  That,  wenn  man  für  einen  Augenblick  die  Be- 
nennungen Säure,  Basis  und  Salz  vernachlässigt,   so  wird  man 

+  4- 

sehen ,   dafs  (SO, ,  KO)   nicht  mit  (SO,)  +  fSOs  Cu,  0  +  0] 

in  Berührung   gebracht  werden  kann,  ohne  sich  des  SO,  zo 

bemächtigen  und  doppellschwefelsaures  Kali  (SOs  KO)  +  SO, 
zu  bilden ,  wobei  sich  SO,  CCua  0)  +  0  frei  macht  oder  in 
Verbindung  niederschlägt. 

Läfst  man  schwefelsaures  Kali  auf  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd  einwirken,  so  bildet  sich  : 

13  Doppeltschwefelsaures  Kali. 

23  Ein  grüner  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  Schwe- 
felsäure, Kupferoxyd,  Kali  und  Wasser  enthält,  welchen  wir 
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Tripelsalz  nennen  wollen,  der  Zersetzung  wegen,  welche  das- 
selbe durch  Wasser  erleidet,  wobei  nämlich  entsteht  : 

a)  schwefelsaures  Kupferoxyd, 

b)  drittel  schwefelsaures  Kupferoxyd, 
c}  schwefelsaures  Kupferoxyd -Kali. 

Dieses  von  Vogel  entdeckte,  von  Brunner  analysirte 
Tripelsalz  besafs  bei  zwei  verschiedenen  Darstellungen  folgende 
Zusammensetzung : 

I.  II. 

Kupferoxyd       39,16         39,40 

Kali  11,93         11,73 

Schwefelsäure   39,70         39,87 

Wasser  9,21  8,95, 

welche  Zahlen  sich  durch  die  Formel :  4  SOs,  4  Cu  0,  KO  +  4  HO 
darstellen  lassen.  Diese  Formel  weicht  von  derjenigen,  welche 
Gerhardt  aufstellte  :  4  SO«,  4  CuO,  KO,  3  HO,  nur  uro 
1  Aeq.  Wasser  ab. 

3)  Endlich  entsteht  immer  eine  gewisse  Menge  schwefel- 
saures Kupferoxyd  -  Kali ,  dessen  Eigenschaften  vort  den  Ver- 
hältnissen, unter  welchen  es  sich  erzeugte,  in  hohem  Grade 
abhängig  sind.  Vogel,  Brunner  und  Graham,  welche  dieses 
Salz  zuerst  darstellten,  geben  ihm  übereinstimmend  die  Formel : 
SOs  Cu  0,  SOs  KO,  +  6  HO.  Um  es  von  dein  vorhergehenden 
zu  unterscheiden,  nenne  ich  es  Doppelsalz. 

Betrachten  wir  nun  die  Einwirkung  des  schwefelsauren 
Kali's  auf  die  Kupfersalze  genauer. 

Kocht  man  eine  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali, 
welcher  man  eine  gewisse  Menge  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd zugesetzt  hat,  so  wird  sie  nach  einigen  Augenblicken 
äofserst  sauer,  indem  zugleich  ein  sehr  dichter  Niederschlag 
entsteht,  der  sich  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  absetzt  und  die 
Stöfse  verursacht ,  welche  die  Anwendung  einer  Porcellanschale 
nöthig  machen. 
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In  einem  erslea  Versuch  wurden  210  Grm.  scbwefekapFas 
Kali  in   |,5  Liier  Wasser  gelüist;    150  Grm.   schwefelsaures 
Kupferoxyd  in  1,2  Liter  Wasser.  Die  fikrirten  Lösungen  wurden 
vermischt  und  die  Flüssigkeit  während  einer  Stunde  im  Kochen 
erhalten,  hierauf  sich  selbst  überlasisen.    Die  Flüssigkeit  wurde 
«bgegofisen«  der  Niederschlag  mü  Wasser  gewascheo,  bis  das- 
selbe  keine  Beaction  mit  Ferrocyankalium  zeigte  und   hierauf 
zwischen  Fliefspapier   geprefst  und  bei  100®  getrocknet.    Das 
hierdurch  erhaltene  Tripelsalz  wog  9,95  Grm.   Bei  einem  zweiten 
Versuche  wurde  dieselbe  Menge   von   Salzen,   aber   weniger 
Wasser  angewandt  und  27,25  Grm.  Tripelsalz  erhalten. 

Bei  einem  dritten  Versuch  endlich  wurden  210  Grm.  schwe- 
felsaures Kali  in  1,2  Liter  kochendem  Wasser  gdöst  und  in  die 
kochende  Lösung  kleine  Mengen  von  krystaltisirtem  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  in  der  Art  gelH*acht,  dafs  die  Temperatur 
nicht  erniedrigt  wurde;  im  Ganzen  wurden  hierzu  155  Grau 
Kupfervitriol  verbraucht  und  nach  15  Minuten  ein  reiditicher 
Absatz  ven  Tripelsalz  erhalten,  welcher  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  56,7  Grau  wog.  Durch  das  umgekehrte  Ver- 
fahren erhält  man  nicht  eine  gleiche  Menge  von  Salz. 

Aus  vorstehenden  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  die  Menge 
von  Tripelsalz,  je  nach  der  Quantität  Wasser ,  sowie  nach  der 
Verfahrungsweise  wechselt;  steigert  man.  die  Menge  von  schwe- 
felsaurem Kali,  so  wird  eine  ^öüsere  Menge  von  schwefelsaurem 
Ki|pfer4)xyd  zersetzt,  ohne  dafs  man  jedoch  im  Stande  wäre, 
sämmlliches  Kupferoxyd  in  Tripelsalz  zu  yerwandela. 

Uüfersudimg  der  Mutterlauge.  Bei  vorsichtigem  Verdam- 
pfen derselben  e^ii^siehen  darin  Krysfalle  des  D(^elsalze3  : 
S0s3  CuO  +  SO«,  KO  4-  6  HO^  welches  na^b  2-  bis  3mal 
wiederholter  Gencentr^tion  sich  voll^andjg  c^bsche^et :  ,es  ist 
selbst  eine  n^iTaUende  Erscheinung,  ein  so  leicht  lösliches  Säte 
ji(^  ^p  yolls^äadig  durch  ^fse  Kryatallisation  abscheiden   ey 


mnd  einige  Sdze  des$eßien,  331 

sehen.    Die  letzten  HatteriaogeB  enthalieD  imr  doppaltsohml^-r 
saiures  ifali. 

Das  Dioppefealz  zeift,   wie  Graham  nacfa^wiesen ,  sebr 
verschiedeoe  Eigensciu^n :  bdld  läfst  sich  seine  wässerige  Lösung^ 
ohne  Zerset2HH)g  kochen,  bald  trübt  sidi  dieselbe  bei  60^  unter 
Absebddung  einer  gewissen  Menge  des  unieslichen  Tripetaalzefi. 
Es  idt  nair  gekmgen,  das  Doppelsaiz  nach  Wilikühr  in  seinen 
beiden  Varietäten  darzustellen ,  indem  ich  es  flut  den  Alaune» 
verglieh«  Man  wetfs,  dafs  eine  Lösungjron  octaedrischena  AlaoH, 
wenn  man  sie  mit  Kali  sättigt  oder  einen  Augenblick  n^  Theur 
«rde  oder  drittelscfawefelsaurer  Thonerde  zusammenbringt ,  beim 
Erwärmen  auf  60^  sich  trübt,  wobei  wieder  octaedrischer  Alaun 
sieb  bildet,  der  bd   jeder  Temperatur  löslich  ist   und  drittel- 
schwefelsaure Thonerde  sich  abscheidet.  Man  weifs  ferner^  dafs, 
wenn  man  diese  Lösung,   statt  sie  zu  erhitzen,    freiwillig  bei 
gelinder  Wärme   verdunsten   läfst,  kubischer  Alaun  (römischer 
Alaun)  erhalten  wird,  wekher  sehr  leicht  in  octae<fa*iScheq  Alaun 
überg^eht,  im  Falle  man  ihn  in  schwach  mit  Schwefelsäure  an^ 
gesäuertem  Wasser  löst.   Man  kann  ihn  biemuf  verdampfen  und 
nach  WiUkühr   wieder  auflösen,    ohne  dafs  er  sich  vecündert. 
Wenn  man  endlkh  eine  gewisse  Menge  reinen  kubischen  Afaran 
in  Wasser  löst.,   zum  Kochen  erhitzt  und  sogleich  filtrirt^  so 
bleibt  auf  dem  Filter  ein  Niederschlag  v(m  basisch  schwefelsaurer 
Thonerde,   und  das  vereinigte  Waschwaaser  und  Mutterlauge 
geben  beim  Verdampfen  mir  octae4rischen  Alaun.;  es  ergiebl  sidi 
hieraus,  dafs  diese  beiden  Alaune  kemeswegs  identisch  sind  und 
dafs  der^  kubische  Alaun  reicher  an  Thonerde  ist.    Wendet  man 
diese  Ergebnisse  auf  die  Bildung  des  schwefelsauren  Kupferoxyd- 
Kali's  an,  so  gelangt  man  ohne  Schwierigkeiten  zur  Gewinnung 
eines  Doppelsalzes,  welches  aich  beim  Koobeo  trübt,  oder  un- 
verändert blea»t. 

Wenn  man  z.B.  2  Aeq.  schwefelsaupes  KiipferiOsyd,  SAtaq. 
fscbwirfeisaures  Kali  und  1  A«if .  .Sdurefelsäwre  irfimeogt.,  so 
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erhält  man  beim  Verdampfen  stets  und  zu  jeder  Periode  der 
Concentration  schwefelsaures  Kupferoxyd-Kali,  welches  in  Wasser 
gelöst  und  mehrmals  umkrystallisirt  werden  kann,  ohne  sich  zu 
verändern.  Bringt  man  eine  kochend  gesättigte  Lösung  dieses 
Salzes  bei  einer  Temperatur  von  50—55^  entweder  mit  schwe- 
felsaurem Kali  oder  mit  |  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zusammen, 
80  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  Salz  aus ,  dessen  Krystallfora 
der  des  angewandten  schwefelsauren  Kupferoxyd-Kali's  ähnlich  ist, 
insofern  ich  wenigstens  keine  Unterschiede  wahrnehmen  konnte; 
dieses  Salz  löst  sich  in  kochendem  Wasser  nicht  mehr  auf. 
Die  Zusammensetzung  dieses  Doppelsalzes  wurde  gefunden: 

Vogel  Graham 

KO  21,34  21,42 

CuO  18,08  18,00 

2  SO,  36,16  36,08 

6  HO  24,42  24,50* 

Die  genaue  Untersuchung  einer  ziemlich  grofsen  Anzahl  von 
Proben  gab  Resultate,  welche  entweder  mit  den  eben  angeführten 
übereinkamen,  oder  sich  nur  so  wenig  davon  entfernten,  dab 
eine  Aenderung  der  Formel  unzulässig  war.  Nur  die  Analyse 
zweier  durch  Wasser  nicht  zersetzbaren  Präparate  gab  merk- 
liche Verschiedenheit;  sie  gaben  beim  Erhitzen  : 

I.  26,55  pC. ,  II  26,53  pC.  Wasser. 

Das  aufgefangene  Wasser  war  sauer  und  enthielt  Schwefel- 
säure.   Die  Analyse  des  geglühten  Salzes  gab  : 

I.  IL 

CuO        16,85  16,75 

SOs  35,78  35,70 

KO  19,65  19,54. 

Der  geringe  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  dieses 
Salzes  und  dem  vorhererwähnten  erklärt  nicht  genügend  die  Un- 
zersetzbarkeit dieses  Salzes  durch  Wasser,  welche  demnach  von 
einer  eigenthümlichen  Ordnungsweise   der  Moleküle  abhängen 
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mufs;  denn  sobald  man  gleiche  Aequivalente  von  schwefelsaurem 

Kali  und  schwefelsaurem  Kupfer oxyd  zusammenbringt,   entsteht 

immer  Zersetzung  :  man  mufs  daher  fragen,  wefshalb  KO,  SOs 

+  Cu  0,  SO3,  einmal  zu  einem  Doppelsalz  vereinigt,  nicht'  mehr 

gegenseitig  auf  einander  wirken? 

Gerhardt  erklärt  die  Zersetzung  des  Tripelsalzes  durch 

Wasser  auf  folgende  Weise  : 

2S0s  CuO,  2  HO    f  _ )  2  SO,,  KO,  HO  doppeltschwefels.  Kali 
2S0s  CuO,  KO,  HO  j  —  1 2S08  Cu  0, 2CuO  halbschwefels-Kupferoxyd, 

Meine  Resultate  weichen  hiervon  ab.  Nach  mehrstündigem 
Kochen  von  15  Grm.  Tripelsalz  in  1  Liter  Wasser  wurde  das 
Unlösliche  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  mit 
kochendem  Wasser  ausgewaschen;  die  Mutterlauge  und  Wasch- 
wasser liefert  bei  aufeinander  folgenden  KrystaUisationen  schwe- 
felsaures Kupferoxyd-Kali  und  schwefelsaures  Kupferoxyd.  Das- 
selbe Resultat  ergab  ein  anderer  Versuch. 

Folgendes  sind  die  Gewichte  der  hierbei  erhaltenen  Producte: 


Basisch  schwefeis.  Kupferoxyd 
Schwefels.  Kupferoxyd  -  Kali 
Schwefels.  Kupferoxyd 


Die  Zunahme  um  3,30  Grm.  in  dem  einen  und  3,75  in 
dem  andern  Falle  rührt  von  der  Aufnahme  einer  gewissen  Menge 
von  Wasser  her.  Das  hierbei  erhaltene  basische  Kupfersalz 
wurde  von  Brunn  er  Tür  ein  Gemenge  von  |  und  |  schwefel- 
saures Kupferoxyd  gehalten.  Bei  der  Analyse  desselben  fand 
ich  in  dem  bei  150<>  getrockneten  Salz  68,25  u.  67,9  pC.  Kupfer- 
oxyd, übereinstimmend  mit  Brunner's  Angabe,  der  die  Formel: 
4  SO,,  15  CuO  +  12  aq.  aufstellte.  Ich  habe  es  Tür  nöthig 
gehalten,  in  derselben  Probe  die  Mengen  von  Kupferoxyd  und 
von  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  und  defshalb  das  Salz  mit 
Salpeter  geschmolzen,    das  beim  Auflösen  in   Wasser  zurück- 


I. 

IL 

2,95 

2,95 

7,7 

5,90 

4,25 

7,20 

3,4 

2,7. 
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bMbende  Kopfeitoxyd  gewogen  (vfobü  di»  Filter  ki  fher  Mafd 
terbrmmt  werde»  mub,  weil  die  Weing^fislieininie  lekht  eiie 
ReductiMi  des  Oxyds  ver8Qla6t}y  und  au$  der  wässerigen  Lö8U| 
durch'  saipetarsfliiren  Baryt  die  Schwefelsäure  gefällt 

0,2  Grm*  bei  150<>  getrociineten  Salaes  g^en  0,136  Kupfer- 
oxyd  und  0,^1380  sehwefelsaaren  Baryt.  Die  Forinel  des  Salze» 
ist  hiernach  :  SO,,  3  CuO  +  2  HO. 

berecbBcit  gefunden 

3  CuÖ         67,19  65o^,9^  68,25 

SOs  22,64  22,86      „  „ 

2  HO  10,16  9M      7,  7> 

Die  Zersetzung^  des  Tripelsalzes  durch  Wasser  ßtfst  sich 
daher  in  folgender  Weise  darsfelten:  2C4S0s,  4CuO^  KG,  4  HO] 
geben  : 

1  Aeq.  drittel  schwefeis.  Kupferoxyd    SO,,  3  CuO,  2  HO 

2  „    schwefeis.  Kupferoxyd-Kali  2  (SO,  CuO,  SO,  KO,  6  HO} 

3  „    Schwefels.  Kupferoxyd  3  (SO,  CuO,  5  HOJ. 

100  f  hie.  Tripeisalz  müssen  hiernach  liefern  : 

Theorie  Tersadi 

1  SO,,  3  CuO,  2  HO  20,8  19,3 

2  CSO,  CuO,  SOs  KO,  6  HO)         54,5  51,3  ♦) 

3  CSOi  CuO,  5  HO)  46,70  51,0 
Die  2^rselzung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  durch  schwe 

feisaures  Kali  ist  hiernach  folgende  : 

SOs ,  KO  wirkt  auf  SO,  (SO, ,  Cu,  0  +  0)  und  enlzid 
SO,,  indem  SO,,  SO,  KO  entsteht,  welches  in  Lösung  bleil 
unter  dessen  Einflufs  Theile  der  beiden  schwefelsauren  Sab 
wie  erwähnt,  sich  zu  dem  Doppelsalz  vereinigen. 

Das  entstandene  SO,,  Cu,  0  +  0  vereinigt  sich  soglei 
mii  den  Elementen  von  2  SO,  CuO  und  SO,  KO  und  bildet  i 


^Aj^_^ 


*)  Der  Unterschied  rührt  daher,  Weil    es  unmöglich  ist,   beide  Si 
vollstfindig  durch  Krystallisatioii  su  trenaeOt 


rripefsvate  4  SO^i,  4  CaO,  KO  +  H*     t)i6  V^t«k(ttngr  SO,, 
3u2  0+0  existirt,   sie  zerfällt  aber  leicht  durch  Wasser  in 

50, 5  Cu  —  +  -g-  und  in  Cu  —  +  —  +  Aq.,  welches,  indem 

)s  sieh  mit  dinem  mmn  Aeq.  von  balbschwefeiBaiirem  Kupfer^ 
>xyd  vereiiligft,  ficfbt  : 

30s.CCu20  +  03+Cu~  +  -^  +  2HÖ  =  SÖs,3CuO+2flO. 

Die  Reactiön  des  scbwefelsatiren  Kalt's  und  Natföns  auf 
5chwefelsaüres  Kupferoxyd  wird  gewife  einst  im  Grofsen  sStif 
Sewinnung  des  Kopförs  ans  Schwefelküpfer  enthaltemfen  MfÄcH 
ralien  angewendet  werden»  Auch  liefse  sich  dieselbe  zur  Dsff- 
Stellung  des  Kupfers  aus  gewissen  Köbalterzen  benutzen  und  etf 
steht  nichts  im  Wege,  dfe  Fabrikation  von  rauchender  Schwefdw 
säure  damit  zu  väreitiigen. 

Chromsaures  Kali  giebt,  mit  Kupfersaizen  zusammer)gebracht, 
In  der  Wärme  gleichfalls  eine  anomale  Zersetzung,  wobei  ein 
basisch  chromsauf  es  Salz  sich  niederschlägt,  welchem  IM  alagufi 
und  Sarzeau  die  Formel :  Cr .  0,,  4  CuO  +  5  HO  beilegen, 
womit  auch  Gerhardt  übereinstimmt;  letzterer  nimmt  aufser- 
dem  an ,  dafs  2  Aeq.  Wasser  bei  200®  weggehen.  Die  Mutter- 
lauge enthält  schwefelsaures,  chromsaures  und  doppeltcht'öm- 
saures  Kali,  so  lange  das  angewandte  Knpfersalz  nicht  vorherrscht; 
im  letzteren  Falle  Enthält  sie  aufserdem  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd-Kali; aufserdem  findet  man  zu\Veilen  ein  diesem  corre** 
spondirendes  Doppdsalz  :  Cr  0,  KO  +  SO,  CuO.  Dieses  Salz 
schlägt  sich  in  Prismen  nieder ,  welche  durch  die  Farbe  selbst 
für  geüble  Augen  sich  nicht  von  schwefelsaurem  Rickeloxyd 
unterscheiden  lassen. 

Bei  der  Analyse  des  basisch  chromsauren  Kupferoxyds  er- 
hielt ich  folgende  Resultate  : 

a)  2  Grm,,  bei  170®  getrocknet,  hinterliefsen  beim  Glühen 
i,664  Grm. 
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h)  2  6rm*9  bei  170^  getrocknet,  hinterliefsen  beim  Glüfaeo 
1,65  Grm.       ^ 

Der  Rückstand  wurde  nur  theilweise  von  kochender  Salz- 
säure angegriffen;  die  Probe  a  hinterliefs  0,610;  die  Probeb 
0,608  Grm.  eines  bläulich  schwarzen  Rückstandes.  Aas  der 
Salzsäuren  Lösung  wurde  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstof 
gefallt  und  als  Kupferoxyd  gewogen  : 

Das  Salz  a  gab  1,073 ,  b  1,068  Grm.  Kupferoxyd. 

Der  bläulich  schwarze  Rückstand  gab  beim  Schmelzen  ml 
Salpeter  chromsaures  Kali  und  Kupferoxyd ;  die  Menge  des  letz- 
teren betrug  im  Versuch  a  0,204 ,  im  b  0,203  Grm.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  wurde  die  Chromsäure  durch  Bleioxyd 
getällt,  letzteres  mit  Salzsäure  und  Alkohol  behandeil,  das  Blei 
endlich  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  und  aus  dem  Filtrat  das 
Chromoxyd  durch  Ammoniak  niedergeschlagen. 

Bei  dem  Glühen  des  basischen  Salzes  hatte  demnach  eine 
Reduction  der  Chromsäure  zu  Chromoxyd  stattgefunden  und  das 
Oxyd  hatte  sich  unmittelbar  mit  Kupferoxyd  zu  Cr^  O,  +  CuO 
vereinigt.  Ich  habe  durch  einen  besonderen  Versuch  die  Eni- 
Wickelung  von  Sauerstoff  beim  Glühen  dieses  basischen  Salzes 
nachgewiesen,  wobei  1,122  einen  Rückstand  von  0,925  Grm. 
und  0,0497  Liter  Sauerstoff  bei  O^'  und  0,76  Meter  Barometer, 
sowie  0,108  Grm.  Wasser  lieferten. 

Diese  Versuche  zeigen,  dafs  das  Chromoxyd -Kupferoxyd 
durch  die  Formel :  Cri  0«,  Cu  0  dargestellt  werden  rnuCs,  wäh- 
rend das  übrige  Kupferoxyd  nur  mechanisch  beigemengt  isL 

Die  Zusammensetzung  des  basisch  chromsauren  Kupferoxyds 
ist  hiemach  folgende  :  Cr  0$ ,  3  Cu  0  +  2  HO ;  wonach  es 
dem  schwefelsauren  Salz  correspondirt  : 
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Theorie  Versuch 

Chromoxyd  uud  Kupferoxyd     83,98  'ssiSo    82^5 

Kupferoxyd 63,68  63,8      63,5 

Chromoxyd 20,40  20,37    20,25 

Wasser 9,56  9,6         „ 

Sauerstoff 6,46  7,9         „ 

Ein  basisches  Salz,  welches  eine  mehr  dem  Kermes  glei- 
chende Farbe  besafs,  gab  doch  beim  Glühen  83,50  pC.  Rück- 
stand, so  dafs  seine  Zusammensetzung  von  der  des  vorher- 
gehenden nicht  abweicht. 

Was  die  Bildungsweise  dieses  Salzes  betrifft,  so  stimmt 
dieselbe  mit  der  des  analogen  schwefelsauren  Salzes  überein. 


Notiz  über  ein  Oxydalionsproduct  des  Brucins; 

von  Dr.  med»  M.  Baumert. 


Es  ist  bekannt,   dafs  Gerhardt   vor  einigen  Jahren  die 
interessante  Beobachtung  machte,   dafs   man  durch  Behandlung 
von  Brucin  mit  starker  Salpetersäure  in    der  Kälte  einen  sehr 
flüchtigen  Körper  erhält,    der    einen  angenehmen  Obstgeruch 
besitzt,  sich  entzünden  läfst  und  mit  grünlich  gesäumter  Flamme 
unter  Bildung    von   salpetriger  Säure   verbrennt,   wefshalb  ihn 
Gerhardt  für  Salpeteräther  hielt.     Das  Brucin  liefert   hierbei 
zugleich  einen  rothen,  nicht  flüchtigen  Körper;  nach  der  An- 
gabe Gerhard t's  sind   diefs   die  beiden  einzigen    bei   dieser 
Reaction  auftretenden  Producte.     Lieb  ig  erhielt  durch  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  auf  Brucin  in  der  Wärme  durch  Con- 
densation   ein  flüchtiges  Liquidum,    dessen   Eigenschaften   von 
denen  des  Salpeteräthers  abweichen,  insofern  es  in  Wasser  unter- 
sank und  erst  bei  70—75®  siedete.    Auch  Laurent  hat  die 
Zersetzung  des  Brucins  durch  Salpetersäure  untersucht  und  aus 
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15—20  Grm.  Brucin ,  nach  dem  üeberleiten  d.es  Dampfes  über 
Kalk  durch  Condensation  in  einer  Kältemischung,  etwa  1  Grm. 
einer  Flüssigkeit  erhalten,  welche  er  gleichfalls  für  Salpeter- 
äther hielt.  Zum  Beweise  der  Identität  des  aus  Brucin  erhal- 
tenen Products  mit  dem  aus  Alkohol  darzustellenden  salpetrig- 
sauren Aethyloxyd  führt  er  an ,  dafs  die  Flüssigkeit  leichter  als 
Wasser  sey,  nach  Reinetteäpfeln  rieche,  bei  10^,  ohne  dafs  sie 
dabei  siede,  überdestillirt  werden  könne  und  dafs  die  Analyse 
derselben  29  pC.  Kohlenstoff  und  6,1  pC.  Wasserstoff  ergebes 
habe.  (Das  salpetrigs.  Aethyloxyd  enthält  32,0  pC«  Kohlenstofi 
und  6,6  pC.  Wasserstoff}«  Der  Stickstoffgehalt  dieser  Flüssig- 
keit wurde  nicht  quantitativ  bestimmt;  Laurent  giebt  an,  dals 
beim  Verbrennen  Gasblasen  unabsorbirt  durch  die  Kalilauge 
steigen,  welche  er  für  Stickstoff  aus  der  Substanz  hielt.  Der 
rothe,  oder  orangenrothe  Körper  (CacothelinJ,  welcher  bei  dieser 
Reaction  gleichzeitig  aus  Brucin  entsteht,  wurde  von  Laurent 
analysirt  und  für  denselben  die  Formel  :  C42  H22  N4  O,«  auf- 
gestellt. (Zahlenresultate  sind  nicht  angegeben.)  Die  Zersetzung 
des  Brucins  drückt  Laurent  hiernach  durch  die  Gleichung: 
C4.  Hae  N,  Os  +  3  CNO5,  HO)  =  C4,  H22  N4  Oto  +  C4  Hs  O,  NO, 
+  2  HO  aus. 

Rosengarten  hat  dieselbe  Reaction  untersucht;  er  fifiebt 
an,  daEs  sich  bei  der  Behandlung  von  Brucin  mit  Salpetersäure 
von  1,4  spec.  Gew.  in  der  Kälte  eine  starke  Gasentwickelung 
zeige,  wobei  sich  die  Masse  erwärme;  das  Gas  ist  nur  wenig 
roth  gefärbt;  es  brennt  mit  grüner  Flamme  und  färbt  Eisen- 
lösung augenblicklich  schwarz«  Es  gelang  Rosengarten  nicht, 
dasselbe  zu  condensiren;  er  analysirte  es  dah^r  in  der  Weise, 
dafs  er  es  zuerst  über  Kalkhydrat,  hierauf  durch  Chlorcalcium 
und  endlich  über  glühendes  Kupferoxyd  leitete,  wodurch  er  das 
relative  Verhältnifs  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  dem 
flüchtigen  Froduct  bestimmen  konnte.  In  zwei  Versuchen  fand 
er  Kohlenstoff  :  Wasserstoff*  in  Aequivalenten  =:  100  :  151  und 
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100  :  159,  im  Mittel  =  100:155.  Im  salpetrigsaiiren  Aethyl- 
oxyd  dieses  Verhältnirs  =  100  :  125. 

Bei  der  Analyse  des  Cacothelins  erhielt  Rosengarten 
zwar  für  Kohlenstofi  und  Wasserstoflf  Zahlen,  welche  mit  der 
Formel  Laurents  ziemlich  übereinstimmen,   dagegen  war  der 
Stickstofigehalt  zu   abweichend   (über  1  pCJ,   um  «die  Formel 
Laurent's  für  diesen  Körper  annehmen  zu  können.     Rosen« 
garten  schlofs  aus  seinen  Versuchen,  dafs  die  Zersetzung  des 
Brucins  durch  Salpetersäure  nicht  durch  die  von  Laurent  vor- 
geschlagene Gleichung  dargestellt  werden  könne,  insofern  weder 
die  flüchtigen  Producte,    noch   der  Rückstand,    also  die  zwei 
Glieder  der  Gleichung,  sich  durch  die  ihnen  beigelegten  For- 
meln ausdrücken  liefsen.  Ob  das  flüchtige  Product  ein  Gemenge 
verschiedener   Körper   sey,    unter  welchen  sich  Salpelerälher 
befinde,  konnte  Rosengarten    aus  seinen   Versuchen  nicht 
bestimmen. 

Hr.  Professor  Lieb  ig  versuchte  die  durch  Gegenwart  der 
Salpetersäure  bei  der  Oxydation  des  Brucins  eintretenden  Uebel- 
stände  durch  die  Wahl  eines  anderen  Oxydationsmittels  zu  um- 
gehen und  es  gelang  ihm,   durch  Behandlung  des  Brucins  mit 
Braunstein  eine  Oxydation  des  Brucins  unter  Bildung  eines  ahn« 
liehen  flüchtigen  Productes  zu  bewerkstelligen«  Eine  kurze  Notiz 
in  diesen  Annalen  (Bd.  LXVI,  S.  1143  hat  schon  dieser  Reaction 
erwähnt;  die  genauere  Untersuchung  derselben  wurde  mir  über- 
tragen,   leider  aber   durch  die  unmittelbar  nach  der  Pariser 
Februarrevolution  eintretenden  Zeitverhältnisse  unterbrochen,  so 
dars  ich  mich   nur  auf  den  Wunsch  des  Herrn  Prof*  Liebig 
entschliefsen  konnte,  meine  so  unvollständigen  Resultate  zu  ver- 
öffentlichen, in  der  Hoffnung,  damit  Jemandem,  der  diese  Frage 
wieder  aufnehmen  möchte,  vielleicht  einige  Erleichterung  zu 
gewähren. 

Das  gewöhnlich  aus  Alkohol  krystallisirte  Brucin  wurde  i 
Stunde  mit  Wasser  gekocht',   um  den  anhängenden  Alkohol  zu 
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verjagen,   darauf  in  die  mit  Braunstein  versehene  Retorte  gie- 
gossen,  verdünnte  Schwefelsäure  zugefügt  und  destillirt.     Das 
beste  Verhältnifs  zwischen  Schwefelsäure,   Brucin    und  Wasser 
ist  hierbei   folgendes  :    1  Tbl.  krystallisirtes  Brucin,    10  Tbie, 
Wasser   und   4^  Thle.  Schwefelsäurehydrat.      Im  Anfang  mvk 
man  sehr   vorsichtig  die  Hitze  steigern,   weil   die  Masse  sonst 
leicht  übersteigt.    Das  in  den  Kühlapparat  mündende  Rohr  roois 
ziemlich  steil  in  die  Höhe  steigen ,  um  möglichst  wenig  Wasser 
im  Destillat  zu  erhalten.     Kühlrohr  und  Vorlagen  müssen  stark 
abgekühlt  werden.    Man  sieht  sogleich,  und  besonders  im  An- 
fange  der  Destillation,   die  Oeltropfcn  übergehen   und  destillirt 
so  lange,  als  noch  das  Destillat  beim  Erwärmen  einen  entzünd- 
lichen Dampf  entwickelt.      Auch   kann   man    das  Destillat  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  einem  Tropfen  Ammoniak  auf  den 
fraglichen  Körper  prüfen,  indessen  fällt  die  Aldehydi;eaction  bei 
gröfserer  Verdünnung  (wie  es  mir  vorgekommen  istj  am  schön- 
sten aus.   Das  Destillat  ist  durch  Ameisensäure  sauer.    Man  recli- 
ficirt  es  über  sehr  wenig  Kreide«  Gewöhnlich  ist  das  Rectificat  jetzt 
schon  so  weit  von  Wasser  befreit ,  dafs  es  z.  B.  am  Glasstabe 
brennt.  Von  Wasser  es  vollkommen  zu  befreien,  ist  mir  nach  den 
vorgenommenen  Analysen   nichts  gelungen.     Ich  habe  es  über 
wasserfreiem  Kupfervitriol,  salpetersaurem  Kalk,  Aetzkalk  u.  s.  w. 
zu  entwässern  gesucht,  jedoch   ohne  sicheres  Resultat«     Starke 
Basen,  wie  Aetzkalk,   scheinen  es  beim  Kochen  zu  verändern; 
Chlorcalcium  scheidet  die  fragliche  Substanz  aus  ihrer  wässe- 
rigen Lösung   nicht  ab.     Am   besten  ist   es,   das  über  Kreide 
rectificirte  Destillat  mit  köhlens.  Kali  zu  sättigen  und  stark  damit 
zu  schütteln.     Man  erhält  dann  zwei  deutliche  Schichten;   oben 
den   wasserklaren  fraglichen  Körper  und  unten   die   gesättigte 
wässerige  Potaschelösung.    Man  darf  es  nicht  mit  dem  kohlens. 
Kali  erwärmen;  es  Tärbt  sich   sonst  gelb.    Die  obere  Schicht 
wird   mit  der  Pipette  abgenommen  und  da   sie   noch  kohlens. 
Kali  aufgelöst   enthält,   mit  Alaun  (^gebranntemj  versetzt,  bis 
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keine  Gasentwickelung  (auch  nach  mehreren  Tagen  und  beim 
Schütteln}  mehr  erfolgt.  Man  rectificirt  die  neutrale  Flüssigkeit 
jetzt  über  Chlorcaicium,  welches  jedoch  nicht  alkalisch  reagiren 
darf«  So  dargestellt  ist  es  eine  wasserklare  Flüssigkeit  von  aro- 
matischem Geruch,  die  ohne  Bückstand  mit  blauer  Flamme  ver- 
brennt. Von  dieser  Flüssigkeit  habe  ich  vier  Elementaranalysen 
gemacht  mit  wechselndem  Resultate.  Das  Destillat  war  zweimal 
über  Chlorcalcium  rectificirt. 

0,360    Grm.  Substanz  gaben  0,448    CO2  und  0,398    HO 
0,1905    :,  »  „       0,2355  COa    »    0,2135  HO. 

gefunden  gefanden 

i.  n. 

Kohlenstoff         33,94  33,75 

Wasserstoff        12,28  12,45 

Sauerstoff  53,78  53,80* 

Zwei  andere  Analysen,  wo  die  Flüssigkeit  einmal  über 
Chlorcalcium  rectificirt  war,  gaben  : 

0,4925  Grm.  Substanz  gaben  0,547  HO    und  0,5635  00» 
0,2825    »  „  „      0,322  CO^    „    0,317    HOa. 

gefunden  gefunden 

I.  II 

Kohlenstoff         31^08  31,21 

Wasserstoff        12,47  12,34 

Sauerstoff  56,45  56,45. 

Diese  Resultate  führen  bei  der  Berechnung  zu  keiner  ein- 
fachen Formel;  es  erscheint  wahrscheinlich,  dafs,  sowie  das 
zuletzt  angeführte  Product,  auch  das  erste  noch  nicht  frei  von 
Wasser  war.  Berücksichtigt  man  die  Eigenschaften  des  flüch- 
tigen Körpers,  so  wird  man  zu  der  Ansicht  geleitet,  dafs  der- 
selbe zu  der  Klasse  der  Alkohole  gehört  und  die  Analysen  lassen 
sich  dahin   deuten,   dafs  dieselben   mit  Holzgeist  ^)  angestellt 


*)  Hr.  Dr«  Merck  hat  später  indem  hiesigen  Laboratorium,  nach  dem 
von  Hrn.  Dr.  Baumert  angegebenen  Verfahren,  denselben  Körper 
dargestellt  und  bei  der  Analyse  desselben  folgende  Zahlen  erhalten : 
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wurden,  der  im  ersten  Falle  etwa  9  pC.  Wasser,  im  letzta 
17  pC.  Wasser  enthalten  habe.  Für  diese  Gemische  berechnet 
sich  nämlich  folgende  Zusammensetzung  : 

HoUgebt  und  9  pC.  Wauer  Holigeist  und  17  pC.  Wwr 

Kohlenstoff           34^2  31,1 

Wasserstoff          12,4  12,3 

Sauerstoff            53,4  56,6 

100,0  100,0. 

Folgende  Versuche,  welche  ich  mit  dem  flüchlig^en  Körper 
noch  angestellt  habe,  scheinen  gleichfalls  die  Ansicht  zu  unter- 
stutzen, dafs  derselbe  zur  Klasse  der  Alkohole  gehört.  Kocht 
man  denselben  mit  Silberoxyd  unter  Zusatz  von  Barylwasser, 
so  wird  metallisches  Silber  abgeschieden  und  man  erhah  ein 
lösliches  Barytsalz,  welches  durch  Abdampfen  erhalten,  beim 
Uebergiefsen  mit  Schwefelsäure  einen  stechenden  Geruch  ent- 
wickelt, der  einer  flüchtigen  Säure  angehört.  Ich  versochle 
auch  durch  Platinmohr  den  Körper  zu  oxydiren;  allein  obgleir^ 
im  concentrirten  Zustande  selbst  Erglühen  des  Platins  erfolgte, 
konnte  ich  nie  eine  saure  Reaction  wahrnehmen ,  vielleicht  weil 
die  Einwirkung  alsdann  zu  heftig  war  und  sogleich  Kohlensäure 
und  Wasser  erzeugt  wurde. 

Man  kann  denselben  Körper  aus  Brucin  auch  durch  Behand- 
lung mit  Quecksilberoxyd  oder  Bleihyperoxyd  erhalten;  ebenso 
mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  In  Bezug  auf  letz- 
tere Darstellungsweise  erschien  mir  folgendes  Verhältnifs  am 
günstigsten  :  1  Tbl.  Brucin,  2  Thle.  englische  Schwefelsaure 
und  2^  Thle.  Wasser.  Doch  mufs  ich  bemerken,  dafs  in  diesem 
Falle  das  Destillat  viel  Kohlensäure  und  Ameisensäure  enthielt. 


Imal  fiber  Chlorcaleium  2mal  Aber  Chlorcalcium  rectificirt  C,  H«  Os 
Kohlenstoff     34,5                                   37,8  37,5 

Wasaerstoff    12,2  12,4  12,5 

Sauerstoff      53,3  49,8  50,0. 

d.  R. 
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Bestimmung  des  Fettgehalts  eines  in  Fett  fiber- 
gegangenen Muskels; 

von  Georg  Liebig. 


Der  Muskel  war  von  dem  Oberschenkel  einer  männlichen 
Leiche,  die  aas  dem  Irrenhospitale  zu  Hof  heim  auf  die  Giefser 
Anatomie  gekommen  war. 

Alle  Muskeln  dieses  Körpers,  mit  Ausnahme  derjenigen  der 
Verdauungsorgane,  schienen  aus  Fett  zu  bestehen.  Ihre  Farbe 
war  weifs,  und  dünne  Stücke  wurden  schon  nach  wenigen  Tagen 
an  der  Luft  hart  und  durchscheinend,  wie  eine  Speckschwarte, 
ohne  viel  an  Volum  zu  verlieren. 

Es  wurde  das  Fett  atls  9,406  Grm.  des  feinzerschnittenen 
Muskels  dargestellt  durch  Auslassen  in  Wasser  mit  einigen  Tro- 
pfen Schwefelsäure.  Da  es  beim  Erkalten  nicht  fest  wurde,  so 
schmolz  man  es  mit  Wachs  zusammen  und  wog  hernach  das  Ganze. 

Das  Wachs  wurde  in  einer  kleinen  Porcellanschale  ge- 
schmolzen, erstarren  lassen  und  dann  mit  dem  Schälchen  gewogen. 
Es  wog  62,756  Grm. 

Darauf  wurde  es  abermals  geschmolzen  und  zu  dem  aus- 
gelassenen Fett  gegossen«  Die  zurückgewogene  Schale  betrug 
41,848  Grm. 

Die  Fett- Wachsmasse  wurde  nach  dem  Erkalten  nochmals 
in  frischem  Wasser  umgeschmolzen  und  dann  in  dem  zurück- 
gewogenen Schälchen  abermals  geschmolzen  und  gewogen.  Es 
wog  67,338  Grm.,  wozu  noch  0,041  Grm.  kamen,  die  an  dem 
Schälchen,  in  dem  das  Fett  ausgelassen  war,  hängen  geblieben 
waren. 

Das  Gewicht  des  Ganzen  betrug  also  67,379  Grm. 

Zieht  man  hiervon  das  Gewicht  des  Schälchens  mit  dem 
Wachs  allein,  62,756  Grm.,  ab,  so  bleiben  für  das  Gewicht  des 
Fettes  4>623  Grm. 
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Dieses  verhält  sich  zu  dem  Gewicht  der  angewandten  Mos- 
kelsubstanz,  9,406  Grm.,  wie  49,1  zu  100;  der  Feitg-ehalt  des 
Muskels  betrug  also  49  pC. 

Dieses  ist  bei  der  Möglichkeit  des  Verlustes  an  Fett  wäh- 
rend der  Operation  eher  zu  wenig  als  zu  viel. 

Der  Wassergebalt  des  Muskels  liefs  sich  nicht  genau  be- 
stimmen. 


üeber  Kupfer -Amalgam; 
von  Prof.  Dr.  Max  Pettenkofer. 

[Aus  einem  Vortrage  in  d.  königl.  bayer.  Akad.  d.  W.  zu  Mfinchen 

am  8.  Juli  1848  ")]. 


In  Paris  bedienen  sich  einige  Zahnärzte  eines  Kupfer- 
Amalgams  zum  Ausfüllen  der  Höhlungen  cariöser  Zähne  und 
zwar  mit  grofsem  Vortheile.  Dieses  Amalgam  wird  in  der  Form 
kleiner  Brode  verkauft,  die  zwischen  4  und  5  Grammen  wiegen; 
ein  solches  Stückchen  kostet  2  Francs.  Die  Oberfläche  ist  graulich 
angelaufen;  die  Härte  ist  sehr  beträchtlich,  der  Zusammenhang  der 
kleinsten  Theile  innig,  so  dafs  das  Amalgam  ziemlich  starke 
Hammerschläge  fordert,  um  zertrümmert  zu  werden;  das  Gefiige 
ist  feinkörnig  krystallinisch.  Eine  von  mir  untersuchte  Probe 
besteht  aus  30  TheUen  Kupfer  und  70  Theilen  Quecksilber. 
Dieses  Amalgam  hat  das  Eigenthümliche^  dafs  es,  nahe  bis  zum 
Siedepunkt  des  Quecksilbers  erhitzt,  etwas  aufschwillt^  indem 
Quecksilber  -  Tropfen  auf  die  Oberfläche  treten.  Wird  es  nun 
in  einem  Mörser  zerrieben,  so  wird  es  nach  dem  Erkalten  und 
nach  längerem  Reiben  so  weich,  dafs  man  es  zwischen  den 
Fingern  kneten  und  walzen  kann  wie  feuchten  Thon^  besonders 


»)  Gel.  Anz.  Nro.  181. 
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wenn  man  das  mit  den  Fingern  zusammengeknetete  Amalgam 
abwechselungsweise  mit  dem  Pistille  kräftig  drückt.  In  diesem 
Zustande  kann  es  in  die  kleinsten  Höhlungen  gedrückt  werden, 
um  diese  auszufüllen.  Nach  wenigen  Stunden  erhärtet  es  so 
fest ,  dafs  man  mit  einem  kantigen  Stücke  dieses  Kupfer-Amal- 
gams in  Zinn  graviren  und  Bein  schneiden  kann.  Erwärmt  man 
das  vorher  erhärtete  Amalgam  neuerdings  und  unterwirft  es  den 
erwähnten  Manipulationen,  so  wird  es  wieder  plastisch  und  nach 
einigen  Stunden  erhärtet  es  neuerdings.  Im  Zustande  der  Weich«, 
heit  lassen  sich  sogar  durch  kräftiges  Pressen  zwischen  den 
Fingern.  Tropfen  kupfcrhaltigen  Quecksilbers  als  leichtflüssiges 
Amalgam  ausdrücken.  Das  specifische  Gewicht  des  plastischen 
Kupfer-Amalgams  im  weichen  und  harten  Zustande  scheint  sehr 
wenig  zu  difleriren. 

Diese  Metallverbindung  ist  ein  sehr  interessantes  Beispiel 
von  den  Wirkungen  des  Kryslallismus  und  Amorphismus  auf  die 
Eigenschaften  der  Körper.  Im  weichen  Zustande  zeigt  das 
Amalgam  keine  Spur  von  Krystallisation,  es  kann  auf  einem 
Ambos  mit  dem  Hesser  oder  Hammer  wie  Pflaster  ausgestrichen 
werden;  nachdem  es  aber  erhärtet  ist,  ist  es  sehr  spröde;  — 
dünne  Schichten  brechen  wie  Glas  und  der  Bruch  zeigt  sich 
körnig  krystallinisch.  Unter  den  Metallen  ist  diefs  Kupfer- 
Amalgam  das  erste  aufgeführte  Beispiel  der  beiden  Zustände 
eines  Körpers  bei  gleicher  Temperatur  und  eben  so  lehrreich, 
als  es  der  elastische  amorphe  Schwefel  und  der  knirschende 
spröde  Stangenschwefel  für  die  Nichtmetalle  ist.  Dafs  das  spe- 
cifische Gewicht  des  Amalgams  beim  Uebergange  aus  dem 
amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand  sich  nur  unmerklich 
ändert,  ist  für  die  Zwecke  der  Zahnärzte  eine  sehr  schätzbare 
Eigenschaft,  da  ihnen  daran  gelegen  seyn  mufs,  dafs  die  Masse 
nach  dem  Erhärten  ganz  genau  den  nämlichen  Raum  erfülle, 
wie  im  weichen  Zustande.  Ich  habe  das  plastische  Amalgam  in 
Glasröhren  gepfropft  und  darin  erhärten  lassen»  Der  Amalgam* 
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pfropf  bildete  auch  nach  dem  Erhärten  einen  ganz  luftdicktee 
Verschlurs. 

Das  Mengenverhältnib  zwischen  Kupfer  und  Quecksilber 
anlangend  habe  ich  ziemlich  weiten  Spielraum  gefunden,  k! 
habe  Amalgame  dargestellt,  welche  zwischen  25  und  33  pC 
Kupfergehalt  hatten  und  alle  nach  dem  Erwärmen  zu  einer  festa 
krystallinischen  Masse  erstarrten;  die  kupferreichern  erstanta 
viel  schneller  und  wurden  viel  fester  als  die  kupferärmern.  Di 
Legirungen  von  25  Thin.  Kupfer  mit  7S  Thln.  Quecksilber  be- 
durften 3  Tage  zum  völligen  Uebergange  in  den  krystalliniscba 
Zustand.  Ein  stöchiometriscbes  Verhältnifs  zwischen  Kupfer  m 
Quecksilber  findet  in  diesen  krystallinischen  Verbindungen  eba- 
sowenig  statt,  als  zwischen  den  Bestandtheüen  anderer  Hetsü- 
legirungen.  Wollte  man  sich  eine  Verbindung  von  1  Aeqii- 
valent  Kupfer  mit  i  Aeq.  Quecksilber  denken,  so  würde  diesei 
auf  100  Theile  23,8  Kupfer  und  76,2  Quecksilber  erfordeni 
Ganz  analoge  Verbindungen  finden  wir  in  den  krystalliarfei 
Silber -Amalgamen,  wie  sie  im  Mineralreiche  vorkommen;  die 
Analysen  haben  gezeigt,  dafs  der  Silbergehalt  derselben  zwi- 
schen 25  und  86  pC.  schwankt  und  dafs  sich  stöchiometrisck? 
Proportionen  darin  nicht  nachweisen  lassen.  Wenn  also  zwe. 
Metalle  zusammen  krystallisiren  können,  so  beweist  dieses  nod 
kein  stöchiometriscbes  Verhältnifs.  Die  Krystaliisation  diesff 
Metallverbindungen  hängt  blofs  davon  ab,  dafs  sie  sich  bdn 
Erstarren  in  einem  Medium  befinden,  gegen  welches  sie  zieo- 
lieh  gleiches  Verhalten  haben  und  dafs  ihre  Krystallgestalt  deo 
gleichen  System  angehört,  dafs  sie  isomorph  sind;  dieses  trifft  be 
Kupfer,  Silber,  Gold  und  Quecksilber  vollkommen  zusammen. 

Interessant  ist  das  Kupfer-Amalgam  auch  noch  als  Bei^ict 
der  Uebertragung  des  Aggregatzustandes  von  einem  Körper  ad 
einen  andern.  Das  flüssige  Quecksilber  geht  mit  d^n  starrei 
Kupfer  in  denselben  festen  krystallinischen  Zustand  über,  dei 
es  für  sich  allein  erst  bei  Sehr  bedeutender  Kälte  anzunehmei 
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vermag,  ähnlich  wie  viele  Salze  durch  Berührung  mit  Wasser 
aus  dem  festen  in  den  tropfbar  flüssigen  Zustand  übergehen. 

Die  Darstellung  des  Kupfer -Amalgams  gelingt  nicht  nach 
jeder  Methode«  Ich  mufste  mehrere  Wege  versuchen,  bis  es 
mir  gelang,  es  dem  Pariser  Muster  gleich  zu  erhalten.  Der 
beste  Weg  ist  folgender  : 

Man  löst  eine  gewogene  Menge  Quecksilber  in  kochendem 
Schwefelsäurehydrat  und  reibt  den  erhaltenen  Krystallbrei  von 
schwefelsaurem  Quecksilberoxydul-'  Oxyd  mit  einer  nach  der 
Quecksilbermenge  zu  berechnenden  Quantität  von  feinzertheiltem 
regulinischem  Kupfer  in  einem  Mörser  mit  Wasser  von  60  bis 
70^  C.  längere  Zeit  zusammen.  Es  mufs  so  viel  regulinisches 
Kupfer  vorhanden  seyn,  dafs  erstens  alles  Quecksilber  reducirt 
wird,  und  zweitens,  dafs  noch  so  viel  Kupfer  mit  dem  ausge- 
schiedenen Quecksilber  sich  amalgamiren  könne,  als  die  Legirung 
verlangt.  Am  besten  eignet  sich  dasjenige  Kupfer,  welches 
man  durch  Reduction  vom  Kupferoxyd  im  Wasserslofl^gasstrome 
erhält;  jedoch  ist  auch  das  aus  Kupfervitriol  durch  Eisen  gefällte 
anwendbar.  Das  gut  gewaschene  plastische  Amalgam  bringt 
man  in  einen  Beutel  von  sämischem  Leder  und  prefst  noch  so 
viel  Quecksilber  als  möglich  aus.  Hierauf  wird  es~  in  kleine 
Brode  geformt.  Nach  mehreren  Stunden,  je  nach  dem  Gehalt 
an  Quecksilber,  erhärtet  es  zu  einer  Masse,  welche  auf  dem 
Bruche  den  spröden  Legirungen  aus  Gold  und  Blei  nicht  unähn- 
lich sieht.  Das  erste  Erhärten  erfordert  viel  mehr  Zeit]  als 
das  zweite,  wenn  man  es  z.  B.  Behufs  zahnärztlicher  Anwen- 
dung wieder  weich  macht,  so  geht  das  Eriiärten  viel  schneller 
von  Statten. 

Die  nützlichen  Anwendungen  des  Kupfer-Amalgams  ergeben 
sich  von  selbst  aus  seinen  physischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften ;  als  luftdichtes  Verschliefsungsmittel,  in  Fällen,  wo  man 
bei  Maschinerien  und  "chemischen  Apparaten  Kork,  Glas,  Kaut- 
schuk, Kitt  u.  dgl.  nicht  gut  gebrauchen  kaim;  so  giebt  es 
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vielleicht  auch  Fälle,  dafs  der  Künstler,  der  Chirurg  davon  m^ 
liehe  Anwendung  zu  machen  lernen  wird  *). 


üeber  die   Veränderungen   der   Weinsäure    und 

Traubensäure  durch  den  Einflufs  der  Wärme; 

von  Laurent  und  Gerhardt  **). 


Wenn  man  Weinsäure  vorsichtig  erhitzt ,  so  verliert  ä 
nachFremy  zuerst  den  vierten  Theil  ihres  Hydratwassers  oi: 
man  erhält  eine  neue  Säure,  Tartralsäure^  welche  Cg  H4  0,i 
+  1^  HO  enthält.  Diese  Säure  weicht  in  allen  ihren  Eigen- 
schaften von  der  Weinsäure  ab  und  verbindet  sich  mit  \\h% 
Basis  zu  neutralen  Salzen.  Erhitzt  man  Tartralsäure  von  Neaem 
so  verliert  sie  wieder  Wasser  und  verwandelt  sich  in  eine  Säoß 
deren  Formel  :  C«  H4  Ojo  +  HO,  welche  neutrale  Salze  w. 
der  Formel  :  C«  H4  0,o  +  MO  liefert.  Fremy  nennt  dieselbe 
Tartrelsäure,  Erwärmt  man  endlich  Tartrelsäure  abermals,  so 
verliert  sie  nach  der  Angabe  desselben  Chemikers  ihr  sammtlicb' 
Wasser  und  verwandelt  sich  in  wasserfreie  Weinsäure :  C«  H4  0]|. 

Wie  man  sieht,  stützt  sich  die  Ansicht  von  Fremy  aal 
die  von  Graham  hinsichtlich  der  verschiedenen  Phosphorsäare» 
aufgestellten  Theorie;  sie  setzt,  wie  diefs  die  dualistische  Theorie 
verlangt,  voraus,  dafs  der  Körper  :  C«  H4  Ojo  fähig  ist,  sich 
mit  verschiedenen  Mengen  von  Wasser  zu  vereinigen,  wodurch 
ebensoviel  durch    ihre  Sättigungscapacität  verschiedene  Säuren 


*)  Man  erhält  das  Kapferamalgam  leieht,  wenn  feinzerthefltes ,  dnrcb 
Eisen  aus  KupfervitrioUösung  niedergeschlagenes  Kupfer  in  eioea 
Porcellanmörser  mit  salpeiersaurem  Quecksilberoxydul  benetzt,  so- 
dann mit  siedendem  Wasser  Übergossen  und  unter  Zusatz  Yon  metal- 
lischem Quecksilber  anhaltend  damit  zusammengerieben  wird.  Ln 
Anfang  ist  die  Masse  bröcklich,  sie  wird  aber  bald  weich  und  nimmt, 
wenn  die  gehörige  Menge  Quecksilber  incorporirt  ist,  die  gewünschte 
salbenartige  Consistenz  an.  d.  R. 

**")  Compt  rend.  des  trav.  de  Chim.  Nouvelle  Serie  I,  1. 
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entstehen.  Nach  dieser  Theorie  konnte  die  wasserfreie  Wein- 
säure, in  Folge  ihrer  Vereinigung  mit  Wasser,  eine  zweibasische, 
eine  anderthalbbasische  und  eine  einbasische  Säure  erzeugen. 

Die  von  uns  nun  mitzutheilenden  Versuche  führen  zu  ganz 
verschiedenen  Resultaten. 

Metatoeinsäure.  Diese  Modification  wurde  mit  der  Wein- 
säure von  den  Chemikern  verwechselt,  welche  die  Einwirkung 
der  Wärme  auf  diese  Säure  untersucht  haben;  sie  bildet  in  der 
Tbat  gleichfalls  krystallisirte  Salze,  die  sich  von  den  weinsauren 
nur  durch  ihre  Form  und  ihre  gröfsere  Löslichkeit  unterscheiden. 

Man  erhält  diese  Säure  leicht  durch  einfaches  Schmelzen 
der  Weinsäure.  Wendet  man  dabei  eine  fein  gepulverte,  im 
Wasserbade  getrocknete  Säure  an,  so  kann  man  nachweisen, 
dafs  sie  ohne  Gewichtsverlust  die  Veränderung  erleidet.  Zu 
diesem  Zwecke  bringt  man  etwa  einen  Gramm  davon  in  eine 
kleine  Röhre,  setzt  sie  in  einOelbad  und  erwärmt  allmählig  bis 
zum  Schmelzen ;  dieses  Gndet  in  wenigen  Augenblicken  zwischen 
170  und  180^  statt.  Sobald  die  Masse  vollständig  flüssig  ge- 
worden ist,  nimmt  man  die  Röhre  aus  dem  Oelbad,  weil  schon 
wenige  Grade  über  dieser  Temperatur  ein  Freiwerden  von 
Wasser  erfolgt. 

Die  geschmolzene  Weinsäure  zeigt  folgende  Eigenschaften : 
Sie  besitzt  das  Aussehen  von  durchsichtigem  Gummi  und  ist 
sehr  zerfliefslich ;  mit  Ammoniak  und  Kali  giebt  sie  saure  Salze 
von  anderer  Krystallform,  welche  ferner  leichter  löslich  sind, 
als  die  der  Weinsäure;  sie  schlägt  Kalksalze  nicht  nieder  und 
wenn  man  mit  Ammoniak  versetzt ,  so  entsteht  nur  in  concen- 
Irirten  Lösungen  eine  Fällung  und  diese  erst  nach  einiger  Zeit ; 
der  Niederschlag  löst  sich  in  viel  Wasser  und  besitzt  eine  andere 
Form,  als  das  entsprechende  weinsaure  Salz. 

Die  glasartige  Säure  wird  bei  gelindem  und  langsamem 
Erwärmen  undurchsichtig,  indem  sie  theilweise  krystallisirt. 

Wir  bezeichnen  die  Säure,  welche  die  erwähnten  Eigen- 
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schatten  besitel ,  mit  dem  Namen  Metawemäure.  In  der  Üik 
gere  Zeit  im  geschmolzenen  Zustande  erhaltenen  Weinsäure  iä 
sie  nicht  allein  enthalten.  In  diesem  Falle  findet  man  nämlid 
au&erdem  noch  eine  Säure  darin,  deren  neutrale  Salze  mit  da 
sauren  weinsauren  Salzen  isomer  sind  und  deren  Kalksalz  syn;^ 
artig,  unkrystallisirbar,  sehr  löslich,  ohne  Readion  auf  Pflaozeih 
ferben  ist^  beim  Kochen  aber  eine  saure  Reaction  annimit, 
wobei  es  sich  in  metaweinsauren  Kalk  und  freie  MetaweinsäaR 
verwandelt.  Von  dieser  Säure  bildet  sich ,  je  nach  der  Daoer 
des  Schmelzens,  eine  gröfsere  oder  geringere  Menge. 

Die  Bildung  dieser  Säure  haben  wir  durch  folgenden  Ver- 
such erwiesen.  Man  wog  genau  60  Grm.  Weinsäure  ab,  selz;e 
dazu  2-^3  Grm.  Wasser  und  schmolz  das  Ganze  in  einer  Probe- 
röbre,  wobei  man  Sorge  trug,  dafs  das  Gewicht  der  SsbäiSi 
stets  60  Grm.  überstieg,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  Waser 
zufügte.  Die  Masse  wurde  in  dieser  Weise  etwa  eine  Stoii 
im  Schmelzen  erhalten.  Beim  Erkahen  war  dieselbe  zähe  mti 
zeigte  alle  Eigenschaften  der  Metaweinsäure  :  bei  der  Behani- 
hing  der  concentrirten  Lösung  mit  wenig  Ammoniak  gesia» 
sie  zu  einer  Masse  von  saurem  metaweinsaurem  Salz,  wors 
man  mit  Hülfe  des  Mikroscops  keine  Spur  von  saurem  weis* 
saurem  Ammoniak  entdecken  konnte;  nach  der  Neutralisati-i 
mit  Ammoniak  gab  sie  anfangs  mit  essigsaurem  Kalk  kdsel 
Niederschlag ;  obwohl  die  Flüssigkeiten  concentrirt  waren  oH 
erst  nach  Verlauf  von  einigen  Minuten  schied  sich  metaw«::' 
saurer  Kalk  ab ,  worin  man  keine  Spur  von  weinsaurem  Sä 
auffinden  konnte;  die  von  dem  sauren  metaweinsauren  Kalk  i" 
gegossene  Flüssigkeit  gab  auf  tropfenweisen  Zusatz  von  Alkob-I 
ein  fast  klebriges  Salz,  das  in  Wasser  leicht  löslich  war;  ii^ 
selbe  enthielt  Isotoemsäure. 

Ein  anderer  Theil  der  geschmolzenen  Säure  wurde  bis  tf 
Neutralisation  mit  Kreide  behandelt;  die  filtrirte  Flüssigkeit  rw 
girte  vollkommen  neutral ;  beim  Erhitzen  zum  Kochen  wurde  sü 
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sehr  sauer  und  schied  Krystalle  von  saurem  metaweinsaurem 
Kalk  ab ;  auch  hier  war  es  Isoweinsäure,  welche  diese  Reaciion 
veranlarste.  Dieser  Versuch  zeigte  demnach  mit  Bestimmtheit 
die  Umwandlung  der  Weinsäure  in  Metaweinsäure  und  Isowein* 
säure  durch  eine  einfache  molekulare  Umsetzung;  die  folgenden 
Analysen  stellen  diesen  Punct  aufser  Zweifel. 

Man  erhält  das  metaweinsäure  Ammoniak  oder  das  saure 
metaweinsäure  Ammoniak  mit  Leichtigkeit  durch  Zusatz  eräer 
unzureichenden  Menge  von  Ammoniak  zu  einer  concentrirten 
Lösung  der  eben  geschmolzenen  Weinsäure  :  nach  wenigen 
Augenblicken  bildet  sich  ein  krystallinisch^  Absatz,  welchen 
man  zuerst  mit  wenig  Alkohol  enthaltendem  Wasser,  hierauf 
mit  Alkohol  abwäscht. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  Zahlen,  welche  genau  duI 
der  Formel  :  C4  H»  O5,  NH4  0  +  C4  H»  0»,  HO  überein- 
kommen. 

Man  kann  das  saure  metaweinsäure  Ammoniak  von  dem 
weinsauren  Salze  leicht  unterscheiden;  ersteres  bildet  immer 
kleine  zusammenstehende  Nadeln,  welche  das  Ansehen  einer  in 
der  Mitte  etwas  aufgetriebenen  Spindel  zeigen,  während  das 
saure  weinsaure  Salz  in  schönen  glänzenden  Blättchen  erhaben 
wird,  welche  schiefwinkliche  Parallelogramme  oder  längliche 
sechsseitige  Tafeln  bilden,  woran  häuGg  Hemitropien  zu  bemerken 
sind.  Es  genügt  einmal  diese  Formen  unter  dem  Mikroscope 
gesehen  zu  haben,  um  sie  nie  wieder  zu  verwechsebi.  Aufser- 
dem  ist  das  doppeltmeta weinsaure  Ammoniak  weit  leichter  lös- 
lich und  wenn  die  Flüssigkeiten  nur  eimgermafsen  verdünnt  sind, 
so  schlägt  es  sich  nicht  nieder.  Wir  haben  diese  Verschieden- 
heit der  Löslichkeit  dadurch  nachgewiesen,  dafs  wir  gleiche 
Gewichte  der  Salze,  jedes  in  derselben  Wassermenge  bei  gleicher 
Temperatur  lösten ;  beim  Erkalten  der  beiden  getrennten  Lösungen 
kryslallisirte  der  gröfsere  Theil  des  sauren  weinsauren  Salzes, 
während  das  metaweinsäure  Salz  noch  ganz  gelöst  war« 
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Das  Verhalten  dieser  beiden  Salze  geg^en  Chlorcalcinm  er- 
laubt ferner  nicht  ihre  Verwechselung.  Das  saure  metaweiD- 
saure  Salz  fällt  Kalksalze  nicht,  während  das  saure  weinsaore 
Salz  sie  fallt ;  sättigt  man  das  metaweinsaure  Salz  mit  Ammoniak, 
so  erhält  man  mit  Kalksalzen  nur  dann  Niederschläge ,  wem 
man  concentrirte  Lösungen  anwendet  und  der  abgeschiedeae 
krystallinische ,  neutrale,  metaweinsaure  Kalk  unterscheidet  sici 
in  der  Form  von  dem  weinsauren  Kalk. 

Man  kann  das  saure  metaweinsaure  Ammoniak  aus  bn- 
warmem  Wasser  umkrystallisiren,  ohne  es  zu  verändern,  dordi 
Kochen  aber  verwandelt  es  sich  bald  in  weinsaures  Salz. 

Das  saure  metaweinsaure  Kali  besitzt  dasselbe  Aussehen, 
dieselben  Reactionen  und  gleiche  Zusammensetzung  wie  in 
Ammoniaksalz,   nämlich  :    C4  H,  O5,  KO  +  C4  H^  0«  +  HO. 

Neutralisirt  man  Metaweinsaure  mit  Kali  und  setzt  Alkohol 
zu,  so  schlägt  sich  ein  klares  Oel  nieder,  welches  langsam  in 
der  Form  von  neutralem,  weinsaurem  Kali  krystallisirt  und  dessen 
Lösung  mit  Kalksalzen  einen  Niederschlag  von  neutralem  wein- 
saurem Kalk  in  Quadratoctaädern  liefern.  Bei  zwei  ähnh'chefl 
Versuchen  das  neutrale  metaweinsaure  Ammoniak  darzustellen, 
erhielt  man  in  einem  Falle  ein  Salz,  welches  die  Reactiooen 
der  Metaweinsaure  zeigte,  im  anderen  Falle  aber  die  der  Wein- 
säure besafs.  Man  sieht  hieraus^  dafs  Alkalien  die  Metawein- 
saure in  Weinsäure  zuriickverwandeln  können. 

Der  neutrale  metaweinsaure  Kalk  ist  leichter  löslich,  als 
das  entsprechende  weinsaure  Salz  und  schlägt  sich  aus  einer 
verdünnten  Lösung  von  metaweinsaurem  Ammoniak  auf  ZusaU 
von  Kalksalzen  nicht  sogleich  nieder;  bei  Anwendung  von 
saurem  metaweinsaurem  Ammoniak  entsteht  gar  kein  Nieder- 
schlag. Der  zuweilen  im  ersten  Augenblick^  flockige  Nieder- 
schlag wird  nach  Verlauf  weniger  Secunden  körnig  und  er- 
scheint hierauf  unter  dem  Mikröscop  bald  in  der  Form  von 
unregelmäfsigen  hnsenförmigen  Körnern^  bald  als  kleine  Prismen 
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mit  unsymmetrischen  Enden,  deren  eines  abgerundet  ist,  wäh- 
rend das  andere  entweder  gerade  abgestumpft  ist  oder  mit  einem 
stumpfen  Winkel  endigt.  Der  neutrale  weinsaure  Kalk  bildet 
stets  quadratische  Octaeder,  welche  häufig  verlängert  sind.  Es 
ist  daher  der  melaweinsaure  Kalk  wahrscheinlich  hemitropisch 
und  wird,  wie  die  weinsauren  Salze,  auf  das  polarisirle  Licht*  *3 
wirken.  Der  metaweinsaure  Kalk  besitzt  genau  die  Zusammen- 
setzung des  weinsauren,  nämlich  : 

Kryslallisirtes  Salz        C»  H4  0,o,  2  CaO  +  8  aq. 

Bei  160»  getrocknet      C«  H4  0,o,  2  CaO  +  2  aq. 
„    230«        „  Cg  H4  Ojo,  2  CaO. 

Der  einmal  krystallinisch  abgeschiedene  metaweinsaure  Kalk 
löst  sich  nur  sehr  schwierig  in  kochendem  Wasser,  indem  er 
sich  in  weinsauren  umsetzt;  er  löst  sich  aber  sehr  leicht  in 
kaltem  Wasser,  wenn  man  dasselbe  schwach  mit  Salpetersäure 
oder  Salzsäure  ansäuert.  Sättigt  man  hierauf  die  Flüssigkeit  mit 
Ammoniak,  so  sieht  man  nach  Verlauf  einiger  Zeit  den  meta- 
weinsauren  Kalk  mit  seiner  characteristischen  Form  sich  ab- 
scheiden. Durch  Auflösen  des  bei  220®  getrockneten  melawein- 
sauren  Kalks  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  haben  wir 
nur  Octaeder  von  weinsaurem  Kalk  erhalten. 

Der  bei  200—220®  getrocknete  Brechweinstein  gab  bei  der 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  eine  Flüssigkeit,  welche  nach 
Neutralisation  mit  Ammoniak  sich  gegen  Kalksalze  wie  Meta- 
weinsaure verhielt.  In  einem  zweiten  Versuch,  bei  welchem 
die  Flüssigkeit  24  Stunden  lang  stehen  blieb,  haben  wir  nur 
die  Beaction  der  Weinsäure  erhalten. 

Der  neutrale  metaweinsaure  Baryt  wird  durch  doppelte  Zer- 
setzung aus  dem  neutralen  Ammoniaksalz  in  der  Form  von 
Kügelchen  erhalten ,  die  wie  zusammengeleimt  aussehen.   Gleich 


*')  Hr.  Pasteur  theilt  uns  mit,    dafs  die  Metaweinsaure  die  Polari- 
sationsebene in  derselben  Richtung  wie  die  Weinsäure  ablenkt. 

AiuuO.  d«  Ohomie  u.  Pharm.  LZX.  Bd*  8.  Hoft.  23 
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dem  entsprechenden  weittsaui^ea  Snize  eotkäli  dasselbe  «mA  den 
Trocknen  bei  160^  1  Aeq.  KrystaUwasser  : 

Cs  H4  0,g,  2  BaO  +  2  aq. 

Isoweinsäure,  Erhält  «lan  die  Weinsäure  längere' Zeit  in 
Scboielzen ,  so  entsteht  immer  neben  Metawetnsäure  eine  ge- 
wisse Menge  von  Isoweinsäure,  weiche  leicht  durch  är  Ealk- 
salz  erkannt  werden  kann.  Der  iartrakaure  Kalk  von  Fremi 
ist  Nichts  anderes  als  unser  Uotoeinsaurer  Kalk ;  aber  das  t« 
diesem  Chemiker  analysirte  Salz  konnte  nicht  rdn  seyn,  wovoa 
wir  uns  selbsl  überzeugt  haben,  indem  wir  seine  Darsteilongsait 
befolgten.  Ebenso  verhält  es  sich  mit  dem  tartrakaoren  Bani 
und  Bleioxyd» 

Handelt  es  sich  nur  darum,  eine  wässerige  Lösung  voi 
isoweinseurem  Kjalk  darzustellen  und  hat  man  oicht  die  Absicht, 
sie  chemisch  reia  z«  erhalten,  so  reicht  man  mit  dem  Verfahrea 
von  Fremy  aus,  wonach  man  die  längere  Zeit  über  üikb 
Schmelzpunct  erhüzte  Weinsäure  nach  dem  Auflösen  in  Wasser 
mit  Kreide  sättigt.  Man  erhält  hierdurch  eine  zöhe  und  unlüs« 
liehe  Hasse  O^i^^ridsaurer,  (artrelsaurer  Kalk),  sowie  ein  läcfai 
lösliches,  vollkommen  neutrales  Salz.  Letztere  Lösang  enlhäH 
indessen  auch  metaweinsauren  Kalk,  und  wenn  man  also  nact 
der  Vorschrift  F  r  e  m  y's  nun  mit  Alkohol  fallt ,  so  schlägt  sick 
neben  der  Isoweinsäure  auch  Hetaweinsäure  nieder;  davon  rührea 
die  irrthümlichen  Resultate  von  Fremy's  Analysen  der  tartral- 
sauren  Salze  her. 

Man  kann  sich  ferner  leicht  von  der  Gegenwart  von  Hell- 
Weinsäure  in  der  TartralsäureF rem y's  überzeugen,  aan  brauckl 
nur  der  eoncentriilen  Lösung  wenige  Tropfen  Ammoniak  zuzu- 
setzen und  wird  nach  Verlauf  einiger  Secunden  Nadeln  voi 
saurem  metaweiasaurem  Ammoniak  entstehen  sehen« 

Wir  stellen  den  isoweinsauren  Kalk  mit  Hülfe  der  Isotar- 
tridsäure  Clösliche  wasserfreie  Weinsäure}  dar,  welche  mal 
leicht  durch  Erhitzen  der  Weinsäure  bis  zum  Aufblähen  erhält  I 
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Man  föst  dieses  Product   in  kaltem  Wasser  auf  und  sättigt  mit 
Ammoniaic,  wobei  ein  schwacher  Ueberschufs  des  letzteren  ohne 
Nachtheii  ist.     Hierauf  giefst  man  die  Flüssigkeit  in  eine  con- 
«entrirte  Lösung  von  essigsaurem  Kalk;  die  Lösung  bleibt  hierbei 
vollkommen   kbu*.     Man  setzt  nun  tropfenweise  Alkohol  hinzu 
und  rührt  mit  einem  Glasstabe  um,  so  dafs  der  klebrige  Nieder- 
schlag sich  vereinigt  und  in  der  Form  eines  dicken,  durchsich- 
tigen und  kaum  getarbten  Oels  sich  auf  den  Boden  des  Gefäfses 
begiebt.    Man  mufs  sich  hüten,  zuviel  Alkohol  zuzusetzen,  weil 
I  in  diesem  Falle  der  isoweinsaure  Kalk   sich   in  Flocken  nieder- 
,  schlagen  würde,  welche  sich  nicht  vereinigen  und  die  man  auf 
einem  Filter  auswaschen  müfste,  wodurch  sie  theilweise  zersetzt 
würden.    Hat  man  eine  hinreichende  Menge   des  Salzes  gefallt 
Cwir  stellten  auf  einmal  nie  mehr   als  die  zur  Analyse  noth- 
,  wendige  Menge  darj,    so  giefst  man  die  überstehende  Flüssig- 
keit ab  und  bringt  Alkohol  hinzu ,  womit  man  den  Niederschlag 
durcharbeitet;   nach  Verlauf  weniger  Augenblicke  wird  er  als- 
,  dann  fest  und  wie  krystallinisch.     Diese  Krystallisation  ist  aber 
nur  scheinbar  und  das  Product  zeigt  unter  dem  Mikroscope  keine 
^  regelmäfsige  Form.    Man  vertheilt  denselben  mittelst  des  Rühr* 
Stabs,  rührt  ihn  zwei-  oder  dreimal  mit  Alkohol  an  und  breitet 
ihn  erldlich  auf  Fliefspapier  aus.    In  diesem  Zustande  ist  er  zur 
,   Analyse  vollkommen  geeignet  und  braucht  nur  noch  getrocknet 
zu  werden«    Er  löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser  auf  und 
giebt  eine  gegen  Lackmus  vollkommen  neutrale  Lösung.  Es  ist 
wichtig,  bei  dieser  Bereitung  schnell  zu  verfahren;   einige  Mi- 
nuten reichen  zur  Darstellung  der  zur  Analyse  nöthigen  Menge 
aus.    Das  bei  IGO«  getrocknete  Salz  enthält  :  C«  H»  0„,  CaO; 
es  besitzt  demnach  die  Zusammensetzung  des  sauren  weinsauren 
Kalks.     Kocht  man  die  wässerige  Lösung  desselben,   so  wird 
sie  sauer  und  scheidet  Krystalle  von  neutralem  metaweinsaurem 
Kalk  ab.    Es  ist  hiernach  : 
I    ZCCsHsOu,  Ca03  =  Cs  H4 0,0,  CaO,  HO  +  C8H4O10,  2  HO. 

23* 
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Das  bei  150^  gelrocknele  Salz  löst  sich  sehr  leichl  in 
Wasser  auf  und  hinlerläfst  kaum  eine  Spur  von  nietaweinsaorec 
Kalk.  In  Alkohol  ist  es  vollkommen  unlöslich  und  wird  tö: 
demselben  aus  der  wässerigen  Lösung  in  weifsen ,  sehr  volu- 
minösen Flocken  gefällt;  sammelt  man  diese  Flocken  auf  eisea 
Filier,  so  trocknen  sie  an  der  Luft  nur  sehr  schwer  und  gebet 
einen  klebrigen  Rückstand ,  welcher  zum  Theil  zersetzt  ist  ok 
Lackmus  rölhet.  Die-  wässerige  Lösung  des  iso weinsauren  Kalks 
giebl  mit  Silbersalzen  einen  weifsen,  in  Wasser  löslichen  Nieder- 
schlag, mit  Bleisalzen  eine  weifse,  unlösliche  Fällung. 

Das  isowemsaure  Kali  schlägt  sich  in  der  Form  eines  Oel6 
nieder,  wenn  man  in  der  Kälte  Isoweinsäure  zu  einer  alkoho- 
lischen Kalilösung  setzt,  wobei  ein  schwacher  Ueberschufs  der 
letzteren  vorhanden  ist.  Es  ist  unkryslallisirbar  und  zerfliefslid 
Setzt  man  das  syrupartige  Salz  der  Einwirkung  einer  gelinden 
Wärme  aus,  so  verwandelt  es  sich  allmählig  und  theilweise  ia 
saures  metawcinsaures  Kali.    Seine  Formel  ist:  CsHsOj,,  CaO. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dafs  dieses  Salz,  dessen  Zusammen- 
setzung dem  sauren  weinsauren  Salze  correspondirt ,  sich  selbs» 
bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Kali  bildet. 

Das  isotoeinsaure  Ammoniak  ist  ein  zerQiefsIiches  Salt 
welches  nach  demselben  Verfahren  erhalten  wird.  Erhitzt  mar 
das  syrupartige  Salz  gelinde,  so  wird  es  allmählig  fest,  inden 
es  sich  in  krystallisirtes,  saures  metaweinsaures  Salz,  ohne  Eol- 
Wickelung  von  Ammoniak  umsetzt. 

yermischt  man  eine  Lösung  von  isoweinsaurem  Ammoniak 
mit  essigsaurem  oder  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  so  entsteht 
kein  Niederschlag;  auf  Zusatz  von  Alkohol  schlägt  sich  ein 
klebriges  Salz  von  grüner  Farbe  nieder,  welches  man  auf  die 
beim  Kalksalz  angerührte  Weise  in  einem  zur  Analyse  geeig- 
neten Zustande  erhält.    Seine  Formel  ist  :  Cs  H5  Ou ,  CaO. 

hotarbridsäure.  Das' zähe  Kalksalz^  welches  Braconnot 
aus  Kreide  und  geschmolzener  Weinsäure  darstellte,  enthält  eine 
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Säure,  welche  Fremy  Tarlrelsäure  nennt  und  die  nach  der 
Angabe  dieses  Chemikers  die  Formel:  Cg  H4  0]o  +  HO  besitzt. 
Die  Säure  ist  leicht  löslich  und  zerfliefslich ;  sie  soll  unter  Verlust 
von  HO  in  wasserfreie,  unlösliche  Weinsäure  übergehen. 

Äucb  hinsichtlich   dieses  Punctes  stimmen  wir  mit  Fremy 
nicht  überein.     Nach  unseren  Versuchen  ist  die  Tarlrelsäure  der 
wasserfreien  (unlöslichen)  Weinsäure  isomer;  sie  geht  in  letz- 
tere über,  nicjit  durch  Wasserentziehung,  sondern  durch  blofse 
molekulare  Umsetzung«    Diese  Umwandlung  findet  auch  bei  der 
nämlichen  Temperatur  statt,  bei  welcher  die  lösliche  Modification 
entsteht;   letztere   wird  demnach  unlöslich  durch  das  Anlassen, 
oder  wenn   man  will,   durch  Härten.    Die  Isotartridsäure  giebt 
leicht  Salze,   wenn   man  sie   in  die  Lösungen  von  essigsauren 
Salzen  giefst;   mit  Alkalien  geht  sie  augenblicklich  in  Iso Wein- 
säure über.    Diese  Umwandlung  erklärt  sich  leicht,  da  die  iso- 
weinsauren  Salze   die  Elemente  der  Isotartridsäure  plus  2  Aeq. 
Wasser  enthalten. 

Cs  H4  O5  +  KO,  HO  =  Cg  H,  On,  KO. 
Die  Lösung  der  Isotartridsäure  trübt  Kalkwasser,   sie  fällt 
die  Lösungen   von   essigsaurem  Kalk  und  Baryt  in  syrupartiger 
Form ,  aber  in  salpetersaurem  Baryt  erzeugt  sie  keinen  Nieder- 
schlag. 

Da  Fremy  die  besonderen  Vorsichtsmafsregeln  nicht  an- 
gegeben hat,  welche  man  zur  Darstellung  seines  tartrelsauren 
Kalks  anwenden  mufs,  so  erhielten  wir  anfangs  bei  der  Analyse 
die  widersprechendsten  Resultate  :  es  rührte  diefs  daher,  weil 
der  flockige  Niederschlag  so  wenig  wie  das  isoweinsaure  Salz 
in  dieser  Form  das  Waschen  mit  Alkohol  verträgt  und  aufserdem 
erhält  man  häufig  saure  Salze. 

Zur  Darstellung  des  tartrelsauren  Kalks  oder,  wie  wir  ihn 
nennen,  des  isotartridsauren  Kalks,  mufs  man  demnach,  um  ihn 
von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten ,  vor  Allem  einen 
Ueberschufs  an  Säure  vermeiden   und  die  Vorsichtsmafsregeln 
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befolgten,  wekhc  wir  oben  bei  der  DarstcIIungr   der  isoweiossiop 
anempfohlen  haben.      Man  stellt  eine  coneenfrirte  Lösm^  vor 
boCartridsittre  dar,   giefst  sie  tropfenweise  in   eine  concentiTtr 
Lösung  von  essigsaurem  Kalk  oder  Clüarcalcian»  j    wobei  nur 
Sorge  trägt,  letztere  im  Ueberschufs  zu  erhalten  und  röhrt  M 
mit  dem  Glasstab  um;  man  giefst  hierauf  ab    und  wäscht  u 
Alkohol  aus.   Der  anfänglich  syrupartige  Absatz  vi^ird  in  w^^ 
Augenblicken  durch  den  Einflufs  des  Alkohols  fest,  wie  bei  der 
Darstellung  des  isoweinsauren  Salzes.     Aber  während  /etztere 
Salz  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  ist  der  isotartridsaore  Kalk 
in  Wasser  ganz  unlöslich.    Diese  Unlöslichkeit  ist  so  grofs,  daCs 
ein  Tropfen  von  Isotartridsäure  eine  so  verdünnte  Lösung  nod 
trübt,   dafs  selbst  weinsaurer  Kalk  keinen  Niederschlag  mehr 
erzengt. 

Die  Formel  des  isotartridsauren  Kalks  ist :  C«  Hj  O9 ,  CaO, 
d«  h.  er  enthält  die  Elemente  des  isoweinsauren  Kalks,  weniger 
2  Aeq.  Wasser. 

Für  die  Zusammensetzung  des  Baryt-,  Strontian-  und  Blei- 
salzes haben  wir  ähnliche  Formeln  gefunden,  nämfich  : 

C«  Ha  O9,  BaO 
Cs  Hs  O9,  SrO 

Cg    H,    Og,  PbO. 

Die  Umwandlung  der  Isotartridsäure  in  Isoweinsänre  ist 
interessant,  insofern  sie  die  Beibehaltung  der  Sattigungscapadiät 
einer  Säure  zeigt,  trotz  der  Aufnahme  der  Wasserelemenle, 
und  von  welcher  Säure?  von  der  Säure,  welche  genau  die  Zu- 
sammensetzung der  sogenannten  wasserfreien  Weinsäure  besitzt; 
so  dafs,  nach  der  dualistischen  Theorie,  man  zu  der  Folgerung 
gelangt,  dafs  die  wasserfreie  Weinsäure  zugleich  eine  wasser- 
freie Säure  und  ein  Säurehydrat  ist. 

Uebrigens  scheint  die  Tartridsäure,  ähnlich  wie  die  Wein- 
säure, isomere  zweibasisehe  Säuren  geben  zu  können,  so  daüs 
man  hätte  : 
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Zweibasiseke  Sähe  C»  If«  O.^y  2  HO 
Weinsaure 

leihe  der  Weinsäure    l  Traobensaure 

Metaweinsaure  „ 

Einbasische  Salze  C»  H^  Oj , ,  MO 

Isoweinsaure    „ 

i   Zweibasische  Salze  C^  H,  0»,  2  MO 
Unbekannt  ^    „    ^     ..^ 

Einbasische  Salze  C,  H,  0«,  MO 
Isotartridsaure  ^ 

Wir  haben  ferner  nachgewiesen ,   dafs  die  Isotartridsaure 

beim  Erhitzen   mit  Bleiglätte   eine  gewisse  Meng;e  von  Wasser 

'  entwickelt,  welche  nahezu  der  berechneten  Menge  gleichkommli 

wenn  Cg  H4  0,©  sich  in  C,  H»  0«,,  2  PbO  yerwandelt. 

Die  Zusammensetzung   des   bei  220^  getrockneten  Brech- 

'  Weinsteins  ist  gleichfalls  in  Uebereinstimmung  mit  der  Annahme 

von  zweibasischen  tartridsauren  Salzen;   man  hat  in  der  That  : 

Brecb Weinstein  bei  100^  Brech Weinstein  bei  200® 

Cs  H|  0,0,  KO,  SbO,  Cs  H,  Os,  KO,  SbO,. 

Traubensäure,  Nach  der  Angabe  Fremy's  verhält  sich  die 
Traubensäure  in  der  Wärme  wie  die  Weinsäure,  wobei  Salze 
entstehen,  welche  die  Zusammensetzung  der  tartral-  und  (artrel- 
sauren  Salze  besitzen. 

Wir  können  millheilen,  dafs  die  getrocknete  Traubensäure, 
ähnlich  wie  die  Weinsäure,  ohne  Gewichtsveränderung  Modi- 
ficationen  liefern  kann»  Das  Kalksalz  dier  hierbei  erhaltenen 
modificirten  Säure  läfst  sich  mit  Hülfe  des  Mikroscops  leicht  von 
dem  traubensauren  Kalk  unterscheiden;  ersleres  stellt  schief- 
winklige Parallelogramme,  deren  stumpfer  Winkel  (Jurch  eine 
Seile  abgestumpft  ist,  dar,  während  die  nicht  modificirte  Ti'auben- 
säure  in  Tafeln  erhalten  wird,  deren  Enden  nicht  symmetrisch 
begränzt  sind,  so  dafs  innere  Winkel  entstehen. 

Die  bei  160"  getrocknete,  modificirte  Traubensäure  besitzt 
dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die  Metaweinsaure, 
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lieber  die  Löslichkeit  der  SchiefsbaumwoUe  in 

Aelher; 

von  H.   VohL 


Auf  die  Löslichkeit  der  SchiefsbaumwoUe  in  EssigätK 
machte  schon  im  Jahre  1846  Böttger  aufmerksam.  Das  Ver- 
mögen derselben  jedoch,  sich  auch  in  Aelher  zu  lösen,  worfi: 
erst  später  entdeckt  und  die  ätherische  Auflösung  der  Schiefs- 
baumwoUe unter  dem  Namen  Collodium  in  der  chirurgische! 
Medicin  angewandt. 

Bei  der  Bereitung  des  CoIIodiums  fand  man^  dafs  nicht  eict 
jede  SchiefsbaumwoUe  diefs  Vermögen,  sich  in  Aether  zu  lösec 
besitze. 

Man  machte  die  Erfahrung,  dafs  sich  diejenige  Schiefs- 
baumwoUe^ welche  durch  Eintauchen  in  ein  Gemisch  von  Schwe- 
felsäure f  concentrirte)  und  rauchender  Salpetersäure ,  nach  der 
Knop'schen  Methode  bereitet,  sehr  oft  von  Aelher  nicht  gelus! 
wurde,  während  die,  vermittelst  Salpeter-  und  Schwefcisäur 
erzeugte  sich  nur  mit  seltenen  Ausnahmen  gegen  diefs  Lösungs- 
mittel auflösend  verhielt.  Später  fand  man  ^  dafs  die  Löslichkei: 
dieses  Körpers  in  Aether  durch  Zugabe  von  absolutem  Alkoho' 
erleichtert  wurde.  Die  Zugabe  von  Alkohol  verminderte  jedoch 
das  rasche  Austrocknen  des  CoIIodiums  und  eine  solche  aus- 
getrocknete Masse  zeigte  sehr  oft  weifse,  undurchsichtige  Flocken. 
Bei  der  Bereitung  des  CoIIodiums  kam  mir  eine  Baumwolle  vor. 
die  zwar  mit  dem  Gemisch  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure 
bereitet  worden  war,  nichtsdestoweniger  aber  sich  unlöslich 
gegen  Aether  verhielt.  Sie  erlangte  ihre  Löslichkeit  in  Aether, 
als  ich  dieselbe  mit  absolutem  Alkohol  mehrere  Stunden  lang 
auskochte.  Es  war  also  klar,  dafs  der  Alkohol  entweder  eine 
Verbindung  mit  der  SchiefsbaumwoUe  eingegangen  war,  die  sich 
alsdann  löslich  in  Aelher  zeigte,  oder  dafs  derselbe  eine  Substanz 
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^on  der  Baumwolle  aufgenommen  habe,  die  die  Faser  umhüllte 
ind  sie  vor  der  Einwirkung   des  Aethers  schützte.    Beim  Ver- 
iunsten  der   alkoholischen  Flüssigkeit,   welche  zum  Auskochen 
gedient  hatte,   zeigten   sich   an   den  Wandungen  des  Gefafses 
kleine    krystallinische   Körner.      Diese  krystallinische  Substanz 
schmolz  schon  bei  70®  C.   zu    ölarligen  Tröpfchen   zusammen, 
die  beim  Erkalten  wieder  fest   und  krystallinisch  wurden.    Mit 
einem  Hammer  auf  dem  Ambos  geschlagen  detonirten  sie  heftig 
und  verpufften  zwischen  140  und  150^  Um  diese  Substanz  zur 
Analyse  zu  reinigen,  wurde  dieselbe  in  Alkohol  gelöst;  jedoch 
zeigte  sie  hier,   dafs  sie  nicht  mehr  in  krystallinische  Form  zu 
bringen  war.    Sie  war  in  eine  zähe,  harzähnliche  Substanz  ver- 
wandelt worden  und  gab  beim  Erwärmen  unter  Wasser  Alkohol 
von  sich.    Die  Substanz  hatte  also  Alkohol  aufgenommen,  wefs- 
halb  denn   die  Analysen  derselben  zu  unübereinstimmend  aus- 
fielen,   als  dafs  ich  dieselben  hier   mittheilen  könnte;    jedoch 
werde  ich  sobald  als  möglich,   wenn  ich  mir  mehr  von  diesem 
Körper  verschafft  haben  werde,  das  Mangelnde  noch  nachliefern. 
Diese  Substanz  wird  in  Aether  löslich,  sobald  sie  nur  eine  Spur 
von  Alkohol  aufgenommen  hat  und  verliert  ihre  Löslichkeit,  wenn 
man  sie  in   ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  vielem  Wasser  nie- 
derschlägt und  bis  zur  völligen  Verjagung  des  Alkohols  mehrere 
Tage  im  Sieden  erhält.     Von  Schwefelsäure  (conc.}  wird  die- 
selbe in  der  Kälte  ohne  Veränderung  aufgenommen  und  durch 
Wasser  aus  derselben  wieder  gefallt.  In  sehr  concentrirter  Kali- 
lösung ist  dieselbe  beim  Kochen  löslich  und  entwickelt  Ammo- 
niakgas.   Wird  die  alkalische  Lösung,  die  eine  hellgelbe  Farbe 
besitzt,  mit   einer  ammoniakalischen  salpetersauren  Silberlösung 
zusammengebracht,  erhitzt,  so  beschlagen  sich  die  Wände  des 
Gefafses  mit  metallischem  Silber.  Dieser  Körper  scheint  durch  eine 
längere  Einwirkung  der  Schwefelsalpelersäure  f wenn  die  Schwe- 
felsäure im  Ueberschufs  vorhanden  war}  zu  entstehen  und  man 
kann  sich  gröfsere  Mengen  dieses  Körpers  verschaffen,  wenn  man 
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entweder  die  SchiefsbaumwDlIe  oder  auch  rohe  Baumwolle  in  eis 
Gemisch  von  einem  Theil  rauchender  Salpetersäure  und  6  bis  7 
Theüefi  conceulrirler  Schwefelsäure  löst,  welches  binnen  einigten 
Standen  (bei  der  rohen  in  etwas  längerer  Zeit)  geschehen  ist,  imd 
diese  Lösung  nun  in  einem  drämen  Strahle  in  eine  grofse  Menge 
Wasser  giefst,  wo  sich  derselbe  als  ein  schwerer,  weitser 
Bodensatz  abscheidet. 

Nach  dem  oben  Gesagten  scheint  es  mir  demnach,  dafs  die 
Löslifihkeil  der  SchieCsbaumwoUe  durch  das  Umhüllen  der  Fas^ 
durch  diese  Substanz  verhindert  wird  und  dafs  beim  Hinzubriogen 
von  Alkohol  die  Substanz  entweder  gelöst,  oder  durch  Aufnahme 
von  Alkohol  in  Aether  löslich  gemacht  wird.. 

Ich  kamt  nicht  umhin,  hier  gleichzeitig  auf  das  Verhaften 
des  explosiireii  Hilchxuekers  (Nitrolactid)  aufmerksam  zu  machen. 
Reiinsch  benierkl  im  Jahrbuch  der  practischen  Pharmacia  Bd.  18, 
dafs  dieser  Körper  gleiche  Eigenschaften  mit  demjenigen  theile, 
den  man  durch  Behandeln  des  gewöbiriichen  Zuckers  mit  dem 
Säuregemisch  erhalte«  Ich  kann  dieser  Aussage  nicht  beipflichten, 
indem  ich  das  Product  aus  dem  Zucker  nie  krystallinisch,  jedoch 
den  explosiven  IGlehzucker  stets  in  perlmutterähnlicheH  Blättchen 
krystallisirt  erhielt  (aus  Alkohol  krystallisirt}. 

Der  krystallisirte  explosive  Milchzucker  enUiält  Hydratwasser, 
dafs  man  ihm  nicht  bei  100^  entziehen  kann.  Wird  jedoch  die 
krystallisirte  Substanz  längere  Zeit  in  der  alkoholischen  Lösung 
gekocht,  so  verliert  sie  ihr  Wasser,  nimmt  Alkohol  auf  and 
wird  dadurch  amorph.  Rein  seh  giebt  an,  dafs  dieser  Nitro* 
lactid  schon  bei  einer  Temperatur  von  75®  Cv  fulminire,  was 
mir  jedoch  nie  gelang  und  ich  mufs  defshalb  voraussetzen,  dafs 
dieser  von  Rein  sc  b  beschriebene  Körper  nicht  derselbe  ist, 
den  ich  durch  Behandhing  des  Milchzuckers  mit  dem  Säuren- 
gemiseh  erhielt. 
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üeber  die  Gährung  des  äpfelsauren  Kalks. 


Da  wohl  manche  Ciietniker  es  der  Mühe  werth  gehallei 
laben,  in  der  gegenwärtigen  Jahreszeit  (August)  einen  Vor« 
ath  von  äpfelsaurem  Kalk  zu  sammeln^  um  denselben  auf  Bern« 
iteinsämre  zu  benutzen,  so  halte  ich  es  für  nützlich^  einige 
.veitere  Erfahrungen  über  die  Gährui^  des  äpfelsauren  Kalks 
den  bereits  mitgetheilten  hinzuzufügen. 

Aus  gewöhnlichem  Vogelbeersaft ,  der  mit  Kalkmilch  bis 
zur  Neutralisation  und  dann  mit  Bierhefe  versetzt  worden  war, 
setzten  sich  nach  10  Tagen  bei  ruhigem  Stehen  in  gewötm- 
iicher  Temperatur  aus  einer  ganz  dunkel  gefärbten  Flüssigkeit 
farblose,  mehrere  Linien  lange  Kryslalle  von  reinem  bernstein- 
saurem Kalk  ab,  sie  waren  mit  einem  gefärbten  feinen  Pulver 
umgeben ,  das  aus  kohlensaurem  Kalk  bestand. 

Ich  habe  bemerkt,  dafs  die  Ausbeute  an  Bemsteinsäure  um 
so  gröfser  ist,  je  langsamer  und  ruhiger  die  Gährung  vor  sich 
geht;  es  darf  defshalb  der  Wärmegrad  bei  der  Gährung  und 
die  Quantität  von  Hefe  oder  von  faulem  Käse,  welche  man  zu- 
zusetzen hat,  eine  gewisse  Grenze  nicht  übersteigen.  Ein  Viertel- 
schoppen Bierhefe  (125  Cubikcenlimeter)  auf  1  Pfd.  trocknen 
äpfelsauren  Kalk  und  6  Pfd.  Wasser  zeigte  sich  als  ein  sehr 
gutes  Verhältnifs*  Die  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  ist 
poskiv  schädlich;  sie  zeigt  einen  andern  Gäbrungsprocefs  an,  in 
welchem  keine  Bernsteinsäure  gebildet,  oder  die  gebildete  zer- 
stört wird.  In  einem  Fall,  wo  19  Pfd.  äpfelsamrer  Kalk  mit 
Käs,  und  zwar  mit  der  doppelten  Menge  als  sonst,  der  Gährung 
überlassen  wurden,  stellte  sich  diese  den  siebenten  Tag  aber 
mit  so  grofser  Heftigkeit  ein^  dafs  die  gährende  Masse  durch 
die  heftige  Gasentwickelung  überstieg.  Das  Gas,  was  sich  ent- 
wickelte,  bestand  nahe  zur  Hälfte  aus  WasserstofTgas.  In  diesem 
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Versuche  wurde  aus  dieser  grofsen  Quantität  äpfelsauren  Kaiki 
nicht  über  ein  Pfd.  Bernsteinsäure  erhalten. 

Bemerkenswerth  hierbei  war  das  Verschwinden  der  Essig- 
säure,  an   deren   Stelle  sich   in    der  Mutterlauge    eine  Menge 
Buttorsäure  vorfand.      Es   wurden  aus   der  Mutterlauge   nahe 
24—30  Unzen   ölige  Buttersäure  (die  übrigens    nicht  frei  war 
von  EssigsäureJ  dargestellt.     Es  entsteht  hierbei  noch  ein  an- 
deres flüchtiges  Product  von  ölig-ätherartiger  Beschaffenheit,  was 
man  durch  Destillation  der  die  Kalksalze  enthaltenden  Mutterlauge 
gewinnt;  es  ist  farblos^  leicht  löslich  in  Wasser  und  von  starkem 
angenehmem  Geruch  nach  borsdorfer  Aepfeln,   es   wird  durch 
Chlorcalcium  (von  dem  es  beträchtliche  Mengen  im  wasserfreien 
Zustande  löst)  und  kohlensaures  Kali  vom  Wasser  abgreschiedeo, 
es  ist  ein  sog.  Fermentol,  von  denen  manche,  wie  Berzelios 
zuerst  vermuthet  hat,   dem  Alkohol  oder  den  Aldehyden  äho- 
liehe  Verbindungen  seyn  mögen. 

Die  Bildung  der  Bernsteinsäure  erklärt  sich  in  folgender 
Weise;  es  treten  zu  den  Elementen  von  6  Aeq.  Aepfelsäure 
3  Aeq.  Wasser  und  es  entstehen  4  Aeq.  Bernsteinsäure,  4  A&^ 
Kohlensäure  und  1  Aeq.  Essigsäure. 

ISA       A     r  1  ••       r.    H    rk    I      (4  Aeq.  Bernsteins.  C,,  H„0„ 
6Aeq.WelsaureC,4H,,0,4 Uh    /Kohlens.      C^        0. 
3    ,    Wasser  H,  0,  (      \^    l   Essigsäure  c\  H,  0,. 

Wenn  aus  Aepfelsäure  direct  Buttersäure  entsteht,  so  würden 
sich  im  Ganzen  Kohlensäure  und  Wasserstoffgas  im  Volumver- 
hältnifs  von  1:2  entwickeln;  da  aber  von  der  Kohlensäure  durch 
den  Kalk  mindestens  3  Aequivalente  zurückgehalten  werden,  so 
müfste  man  Kohlensäure  und  Wasserstoßgas  im  Yerhältnifs  von 
10  :  8  oder  von  5  :  4  Vol.  erhalten. 

Denkt  man  sich  die  Buttersäure  aus  Bernsteinsäure  entstan- 
den, so  müfste  sich  Kohlensäure  und  Wasserstoflgas  im  VoIuid- 
verhältnifs  wie  2:1  entwickeln. 
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lAeq.Aepfelsäore4CC4H,0«)  =  C.,H«0„i      jC, H, 0*  Butlers. 

hierzu         H.04  =  jc^"*^^^^ 

CJ5H12O20    ^~    CieHjaOjo» 

Von  den  8  Aeq.  Kohlensäure  bleiben  3  Aeq.    beim  Kali£ 

zurück. 

(  Cg  Hg  O4  Butlers. 
3Aeq.Bernsleins.3CC4H8043=CnH,On=         H 

(  C4       Og      

Von  den  4  Aeq.  Kohlensäure  werden .  2  Aeq.  beim  Kalk 
zurückbleiben. 

In  verschiedenen  Perioden  der  Gährung  Cbegleitet  von 
WasserstoOgasentwickelung)  ergaben  sich  folgende  Verhältnisse 
von  Wasserstoffgas  und  Kohlensäuregas  : 

150  H  :  169  CO^  =  4  :  4i 

140  „:  140     „  =4:4 

108  „:  186     „  =4:7 

120  „   :  220     „  =  4  :  7i 

111  „:  221     „  =  4  :  8. 

Man  kann  nach  diesen  Verhältnissen  wohl  annehmen ,  dafs 
die  Buttersäure  aus  Aepfelsäure  sowohl,  wie  aus  Bernsteinsäure 
entsteht  und  das  Verschwinden  der  letzteren  scheint  hiernach 
erklärt  zu  seyn. 

Die  folgenden  Analysen  sind  von  Hrn»  Halerow  mit  den 
Producten  dieses  Gährungsprocesses  angestellt : 

1)  Essigsaures  Süheroxyd^ 

0,615  Grm.  Silbersalz  hinterliefsen  beim  Glühen  0,397  Silber 
=  69,3  pC.  Silberoxyd. 

0,6256  Grm.  Silbersalz  hinterliefsen  0,4071  Silber  =  69,8  pC. 
Silberoxyd. 

0,678  Gnn.  Silbersalz  gaben  bei  der  Verbrennung  0,3575 
Kohlensäure  und  0,1155  Wasser. 

In  100  Theilen  : 
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berechnet 

gefanden 

C4 

14,4 

14,3 

H, 

1,8     . 

1,9 

0, 

14,3 

» 

AgO 

69,5 

69,5 

/ 


100,0  lOOA 

23  Buttersäure, 

0,21S5  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  0,4340  Kohleosäare 
und  0,1820  Wasser» 


In  100  Tfaeilen  : 

berechnet 

gefunden 

c. 

54,5    - 

54,1 

H. 

9,1 

9,2 

O4 

36,4 

9 

100,0. 

J.  L 


Bemerkung  über  die  von  Du  Bois  Reymond 
entdeckte  electromotorische  Kraft  der  Muskeln. 


Herr  Du  Bois  Reymond  hat  bekanntlich  die  merkwür- 
dige Beobachtung  gemacht,  dafs  durch  Muskelanstrengung  en 
electrischer  Strom  erregt  werden  kann.  Den  Herren  Despretz 
und  Becquerel  gelang  es  nicht,  bei  Wiederholung  des  Ver- 
suchs ganz  gunstige  Resultate  zu  erhalten  und  sie  glaubten 
defehalb  die  Richtigkeit  der  Erscheinung .  überhaupt  in  Zweifel 
stellen  zu  müssen.  Es  dürfte  unter  diesen  Umständen  voa  In- 
teresse seyn,  auf  einige  Versuche  hinzuweisen,  wetehe  mit 
besserem  Erfolge  hier  ausgeRihrt  worden  sind. 

Das  Galvanometer  war  von  Kleiner  in  Berlin;  es  hatte 
3000  Umwindungen  eines  Kupferdrahts  von  }  Millimeter  Dicke. 
Die  Enden  dieses  Drahts  wurden  nach  der  von  Du  Bois  Rey- 
mond  gegebenen  Vorschrift    mit  Platinstreifen    aus    derselben 
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Platte  geschnitten,  verbunden.  Jeder  Streifen  tauchte  bleibend 
in  ein  Gefäfs^  welches  gesättigfte  Kochsalzlösung  enthiett.  Eine 
absolute  und  dauernde  Gleichartigkeit  beider  Streifen  liefs  sich 
trotz  dieser  Vorsicht  nicht  erreichen.  Indessen  entwickelte  sich 
beim  Eintauchen  der  Finger  in  das  Salzwasser  gewöhnlich  nur 
ein  schwacher,  bald  abnehmender  Strom;  doch  so,  dafs  die 
Nadel  selten  ganz  zur  Ruhe  kam.  Durch  Anstrengung  der  Mus- 
keln der  Hand  und  des  Arms  wurden  nur  ungewisse  Wirkungen 
erhalten,  ganz  so,  wie  auch  die  französischen  Physiker  gefunden 
hatten.  Da  die  Nadeln  ziemlich  schnell  oscillirte,  7—8  Secunden 
auf  eine  Schwingung,  so  versuchte  man,  das  asiatische  System 
derselben  zu  vervollkommnen.  Es  gelang,  die  Schwingungszeit 
bis  auf  30  Secunden  zu  verlangsamen,  d.  h.  die  Empfindlichkeit 
der  Nadel  auf  beiläufig  das  16fache  zu  erhöhen. 

Der  Einflufs  der  Muskelanstrengung  trat  dessen  ungeachtet 
nur  wenig  deutlicher  hervor;  er  zeigte  sich  bald  mehr,  bald 
weniger  getrübt  durch  zufällige  Abweichungen  der  Nadel,  deren 
man  in  demselben  Verhältnisse  weniger  Herr  wird,  als  die  mag- 
netische ßichlkraft  abgenommen  hat.  Aus  noch  fortgesetzter 
Vervollkommnung  des  asiatischen  Systems  liefs  sich  daher, 
wenigstens  bei  diesem  Multiplikator,  dessen  Draht  nicht  ganz 
frei  von  Eisen  zu  seyn  schien,  nicht  viel  erwarten.  —  Du  B o i s 
Reymond  halte  einen  höheren  Grad  der  Empfindlichkeit  durch 
eine  gröfsere  Anzahl  ümwindungen  erreicht,  was  bei  Versuchen 
dieser  Art  offenbar  vorzuziehen  ist. 

Ein  Weg,  die  von  dem  Berliner  Physiker  entdeckte  Er- 
scheinung  auch  mit  weniger  empfindlichen  Instrumenten  wahr- 
zunehmen, bietet  sich  in  der  Verstärkung  der  durch  Muskelan- 
strengung geweckten  electromotorischen  Thätigkeit  dar.  Sechzehn 
Personen,  welche  sich  zu  diesem  Versuche  vereinigten,  fafslen 
sich  mit  befeuchteten  Händen,  und  indem  Alle  gleichzeitig  den 
rechten  oder  gleichzeitig  den  linken  Arm  anstrengten,  bildeten 
sie  gleichsam  eine  Kette  von  verstärkter  electromotorischer  Kraft. 
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In  der  That  war  die  Wirkung  auf  die  Nadel  jetzt  unzweideulb 
und  zwar  entgegengesetzt ,  je  nachdem  der  rechte  oder  i: 
linke  Arm  angestrengt  wurde ;  die  Richtung  des  Stroms  gh. 
stets  von  der  Hand  zur  Schulter«  Wesentlich  ist,  dafs  die  Hoskel- 
contraction  so  lange  verstärkt  oder  doch  wenigstens  angehalw 
werde^  bis  die  Nadel  ihren  Rücklauf  beginnt;  dann  gleichzei(c> 
plötzliches  Nachlassen.  Ungeachtet  es  nicht  gelang,  die  Ablen- 
kung über  10—12®  zu  treiben,  so  war  doch  die  entsprechen.. 
Stromstarke  grofs  genug,  um  den  zurälligen  Einflüssen  die  Spitz 
zu  bieten ,  ja  eine  Bewegung  in  entgegengesetztem  Sinne  ein- 
zuhalten und  selbst  umzukehren, 

Giefsen,  am  13.  JuH  1849. 

Buff. 


Ausgegeben  den  18.  August  1849. 
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